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An die Leser. 





ee ee Se ee eT SS LU OO Te 


Ih der von G. Kriss im Jahre 1892 bei Begriindung der 
, Zeitschrift fir anorganische Chemie“ dem ersten Heft voraus- 
geschickten Einfithrung, konnte der nun dahingeschiedene Forscher 
mit Recht betonen, wie wichtig es zunichst fiir die Hntwickelung 
der anorganischen Chemie sein miisse, die in einer grofsen Anzahl] 
von in- und auslindischen Zeitschriften verstreuten Arbeiten in 
einer gemeinsamen Zeitschrift zu sammeln. Denn als ,,Fremdlinge* 
erschienen damals noch anorganisch-chemische Arbeiten, welche, 
wie spite Zeugen einer glanzvollen, vergangenen Epoche in das 
blihende Gebiet der Chemie der Kohlenstoffverbindungen hinein- 
ragten. 

Hatte zwar die geniale Schépfung des periodischen Systems 
das Interesse an der anorganischen Chemie wieder allgemein werden 
lassen, so fehlte dennoch das einheitliche Publikationorgan fiir diese 
Bestrebungen. 

Die ,,Zeitschrift fiir anorganische Chemie“ hat in der Zeit ihres 
Bestehens in diesem Sinne klarend und férdernd gewirkt, sie hat 
die hierher gehérigen Forschungen gesammelt, die Forscher einander 
litterarisch niher gebracht und den geistigen Verkehr auf dem Ge- 
biete der anorganischen Chemie unzweifelhaft gehoben und belebt. 
Sie hat den deutlichen Beweis geliefert, dafs auch hier ein reges 
wissenschaftliches Leben herrscht, und es fiir den Forscher gegen- 
wirtig nicht nur eine Chemie der Kohlenstoffsverbindungen giebt. 

Wie bisher wird daher die ,,Zeitschrift fiir anorganische Chemie“ 
bestrebt sein, durch Originalarbeiten und Referate ein deutliches 
Bild des augenblicklichen Standes der Wissenschaft dem Leser vor 
Augen zu fihren. 

Die Errungenschaften, welche gegenwirtig von physikalisch- 
chemischer Seite alle Zweige der Chemie zu befruchten und neu zu 
beleben beginnen, insbesondere elektrochemische Untersuchungen, 
werden nicht ohne tieferen Einflufs auch auf die anorganische Chemie 


bleiben kénnen; schon jetzt tragen zahlreiche wertvolle Arbeiten 
Z. anorg: Chem. IX. 1 
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den Stempel dieser jungen und schaffensfreudigen Richtung. Auch 
fiir diese, soweit sie nicht den unmittelbaren Zielen der anorganischen 
Chemie fern liegen, hofft die Zeitschrift unter steter Wahrung ihres 
Charakters als einer wissenschaftlichen anorganischen Zeitschrift ein 
Sammelpunkt werden za konnen. 

Von demselben Gesichtspunkte aus sollen auch die Referate 
behandelt werden. Die Zeitschrift wird alle Arbeiten ihres Gebietes 
und der verwandten einschligigen Litteratur zu verzeichnen suchen, 
wichtige Erscheinungen besprechen und in besonderen Fillen aus- 
fihrliche Mitteilungen machen. 

In solcher Weise strebt die ,,Zeitschrift fir anorganische Chemie“, 
unter dem neuen Herausgeber, der die Leitung mit diesem Bande 
(IX) tibernimmt, dem Ziele immer niher zu kommen, das ihrem 
Begriinder vorschwebte: ein Centralpunkt der wissenschaftlichen an- 
organischen Forschung zu werden. 

Ich richte an alle Fachgenossen die Bitte, diese Zeitschrift, 
wie bisher, so auch ferner durch ihre Mitwirkung férdern zu wollen. 

Herr Dr. H. Moranr hat durch die interimistische Fihrung 
der Redaktion das ungestérte Forterscheinen der Zeitschrift nach 
dem Hinscheiden ihres Begriinders durch seine opferwillige Hilfe 
ermdéglicht; es ist mir eine ehrenvolle Pflicht, ihm hierfiir den Aus- 
druck des Dankes auszusprechen. 


Gottingen, im Mai 1895. 


Dr. Richard Lorenz, 
Privatdozent der Chemie an der Universitit Géttingen. 








Am 12. April 1895 verschied im 65. Lebensjahre 


LOTHAR VON MEYER 


Professor der Chemie in Tiibingen, 


Als Mitbegriinder des periodischen Systems der 
Elemente, das er insbesondere in Bezug auf die Atom- 
volumenkurve und die Periodizitéit der physikalischen 
Eigenschaften ausgebildet hat, sowie durch sein grund- 
legendes und in zahlreichen Auflagen dem Fortschritte der 
Wissenschaft folgendes Buch: ,,Die modernen Theorien 
der Chemie“, endlich durch seine Bemiihungen um die 
Festlegung der Atomgewichtszahlen, ist dem verstorbenen 
Forscher ein bleibendes Denkmal in der Geschichte der 
Chemie gesichert. 

Insbesondere die anorganische Chemie wird ihm 
um so mehr sein Lebenswerk danken, je deutlicher ihr 
der geschichtliche Abschnitt ihrer Wiedergeburt zu Be- 
wulstsein kommen wird, der sich einerseits seit der Auf- 
stellung des periodischen Systems, andererseits durch 
die mehr und mehr sich vollziehende Einfiihrung physi- 
kalischer Methoden und Betrachtungsweisen anorganischer 
Probleme ergiebt. An beiden hat der verstorbene Ge- 
lehrte einen starken und frihen Anteil genommen. 
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Uber das Fluoreszenzspektrum des Argons und iber seine 
Beziehungen zum Nordlicht. 
Von 
M. Berrxevort.! 


Ich habe mit Argon, das mit Benzoldimpfen beladen war, ein 
Fluoreszenzspektrum beobachtet, welches unter gewéhnlichem Druck 
sich bildete, d. h. unter gewissen fiir die Gase aufsergewéhnlichen 
Bedingungen. Dies Spektrum scheint dasselbe zu sein, wie das- 
jenige des Nordlichts, wenigstens innerhalb der Grenzen der Ge- 
nauigkeit, welche die Messungen der einen sowohl wie der anderen 
Erscheinung zulalfst. 

Das Spektrum wird unter folgenden Bedingungen erhalten. Man 
fihrt tiber einer Quecksilberwanne ein bestimmtes Volumen Argon 
und ein bis zwei Tropfen Benzol in eine Réhre fiir die stille elek- 
trische Entladung ein, wie sie friiher beschrieben und abgebildet? ist 
und lafst darin die Elektrizitat (dunkle Entladung) tiberstrémen mit 
Hilfe eines starken Ruhmkorff, der mit einer Leydener Flasche 
und einem Unterbrecher nach Marcen, Deprez verbunden ist und 
durch eine Batterie von 8—10 Bunsenelementen gespeist wird. 
Wenn man Akkumulatoren anwendet, mufs man den Strom so weit 
mifsigen, dafs die Réhren nicht durchgeschlagen oder zertriimmert 
werden. Die Funkenliinge, die im inneren Stromkreis hervorgerufen 
werden kann, mufs 10—12 mm betragen. 

Unter diesen Umstinden findet nach Verlauf einer kirzeren 
oder liingeren Zeit, die zur allmihlichen Bildung von Verbindungen 
erforderlich ist, nach und nach ein Aufleuchten der Rohre statt. 
Die Farbe desselben ist rétlich, geht dann in griin itiber und manch- 
mal unter Feuerscheinung in Blau. Im allgemeinen ist die Farbe 
prachtvoll griin und bei vollem Tageslicht auch aus der Entfernung 
sichtbar und mehrere Stunden andauernd, wonach zuletzt nur noch 
ein milchiger Schimmer zuriickbleibt. 

Das Spektroskop zeigt in der fluoreszierenden Roéhre eine Reihe 
spezifischer Strahlen, deren Lage ich mit einer gewissen Annidhe- 
rung bestimmt habe. Die Genauigkeit der Messung wird begrenzt 


‘ Aus dem franzésischen Original tibersetzt von Ricnarp Lorenz und 


C. Honmann. 
* Ann. Chim. Phys. (5) 10, 79, 16, 77 Fig. 5, 2 w 3. 
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durch die Schwierigkeit, bei der grofsen Dispersion gentigende Hellig- 
keit zu erhalten, sowie dadurch, dafs die fortwihrende Verschiebung 
des Helligkeitmaximums das Auge ermiidet. Unter Benutzung 
passender Vergleichspunkte habe ich die Wellenlinge der folgenden 
Linien bestimmt: 

1. Eine gelbe Linie, deutlich geschieden von dem Strahl D mit 
einem ungefihren Wert von 0.579; sie ist identisch mit der Linie 
0.575 des Argons, die Crookes in der Vakuumréhre beobachtet 
hat. Diese Linie scheint -iibereinzustimmen mit der Linie 0.578 
des Nordlichts. 

2. Kine griine Linie, oder vielmehr ein von feiner. schwarzen 
Linien durchfurchtes Linienbiindel bei 0.55. Diese Gruppe entspricht 
einer glinzenden Strahlengruppe des Argons, die von CrooKers 
zwischen 0.555 und 0.549 angegeben worden ist. Sie entspricht 
auch nach ihrer Stellung wie nach ihrem Glanz der Hauptlinie des 
Nordlichts. Bei geringerer Helligkeit war sie die einzige, welche 
bei meinen Beobachtungen auftrat. 

3. Zwei wohl unterschiedene violette Strahlen bei 0.436, die 
den Linien 0.433 und 0.430 des Argonspektrums nach Crooxers 
entsprechen, sowie auch einer Linie 0.436 des Nordlichts. 

4. Kine Linie bei 0.412, welche der Linie 0.415 des Argon- 
spektrums nach Crookes und einer Linie 0.411 des Nordlichts 
entspricht. 

Keine dieser Linien fallt mit denjenigen des Heliums zusammen. 

Das Auftreten dieser Fluoreszenzerscheinungen von Atmosphiiren- 
druck an scheint die Existenz einer Kohlenwasserstoffverbindung des 
Argons von der Art der Cyanwasserstoffsiure anzuzeigen, welche sich 
auch beziiglich ihres elektrischen Dissoziationszustandes Ahnlich ver- 
halt. Die Bildung der Verbindung ist von einer gewissen Volum- 
verminderung begleitet; aber ich glaubte auf die Messung derselben 
verzichten zu sollen mit Riicksicht auf die Schwierigkeit, eine Sicher- 
heit tiber den Grad der Reinheit des Argons zu gewinnen, wie es 
bisher dargestellt wird. 

Auf jeden Fall scheinen mir die dem Nordlicht eingentiimlichen 
Linien dieselben zu sein, wie die obigen und ihre Erklirung in der 
Fluoreszenz dieses Gases zu finden, welche unter Bildung einer 
Verbindung in der Atmosphire durch die Elektrizitit hervor- 


gerufen wird. 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. April 1895. 

















Beitrag zur Kenntnis der Kupfer- und Mangancyanide. 
Von 





Pavuu STRAUS. 


(Mitteilung aus dem technologischen Institut der Universitit Wiirzburg.) 


Uber Mangano- und Manganicyankalium. 

Eaton und Frrrie! sowie Descamps* haben fiir die Bereitung 
des Manganocyankaliums gute Methoden angegeben; spiiter hat 
CuRIsTENSEN® die Ergebnisse der Arbeiten dieser Forscher durch 
Angabe der von ihm angewendeten Mengenverhiltnisse erginzt. 
Diese Mengen sind aber nicht ganz zweckmalsig gewahlt, da ein zu 
grofser Uberschufs von Cyankalium verwendet wird. Ein kleiner 
Uberschufs von Cyankalium ist ja nétig zur Verhinderung der 
Oxydation und zugleich auch als Lésungsmittel. Da ich im Ver- 
laufe nachfolgender Untersuchungen gréfsere Mengen von Mangano- 
cyankalium nétig hatte, habe ich mich bemiht, die fir die Um- 
setzung unter Beriicksichtigung obiger Punkte giinstigsten Zahlen 
herauszufinden, so dafs mit den kleinsten Mengen die gréfste Ausbeute 
erhalten wird. Diese Zahlen folgen unten; hier sei zunichst noch 
bemerkt, dafs es besser ist, das Manganacetat nicht wie CurisTENSEN 
in gepulvertem Zustande, sondern in Lésung anzuwenden, weil da- 
durch vermieden wird, dafs der entstehende griine Niederschlag 
unverbrauchtes Manganacetat einschliefst und so der Einwirkung 
entzieht. 

25g 98°/,iges Cyankalium werden auf dem Wasserbade in 
50 @ Wasser gelést und dazu nach und nach eine kalte Lésung 
von 15 g Manganacetat in 90 g Wasser gegeben; es bildet sich ein 
griiner Niederschlag, dessen Zusammensetzung der des bekannten 
Blausiureriickstandes* analog ist. Nach Zugabe von 25 g Cyankalium 
in kleinen Stiickchen und weiterem Erhitzen lést er sich wieder bis 
auf wenig zuriickbleibenden dunkelvioletten Niederschlag, welcher 


' Ann. Chem. Pharm. 145, 157. 
* Ann. Chim. Phys. (1881), 178. 
5 Journ. prakt. Chem. 31, 171. 

* Ann. Chem. Pharm. 145, 159. 
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bei nochmaligem Zusatz von Wasser ebenfalls verschwindet. Die 
fast klare gelbe Lésung wird filtriert und liefert beim Erkalten 
Manganocyankalium in schénen, dunkelvioletten quadratischen Tafeln. 
Dieselben wurden zur Analyse rasch abgeprefst und behufs Ent- 
fernung des iiberschiissigen anhaftenden Cyankaliums mit einer 
kleinen Menge 75°/,igen Alkohols digeriert. Zum Aufbewahren 
eignet sich die Mutterlauge oder eine 10°/,ige Cyankaliumlésung am 
besten, da sonst das Salz an der Luft verwittert und sich unter 
Zersetzung teilweise oxydiert. Das Manganocyankalium ist in 
Wasser gar nicht léslich, sondern zersetzt sich sofort in Cyankalium, 
das in Lésung geht, und in KMn(CN),, das sich selbst wieder sehr 
rasch verindert. 

Zur Darstellung des Manganicyankaliums giebt CurisrensEn 
an derselben Stelle ebenfalls eine Vorschrift an, die auch an dem 
Ubelstande zu grofser Cyankaliummengen leidet, weshalb ich fol- 
gende Bereitungsweise anwendete, die sich fast mit der von 
CHRISTENSEN deckt, nur dafs die Mengen von Cyankalium und 
Wasser kleiner sind. 

40 g 98°/,iges Cyankalium werden auf dem Wasserbade in 
150 g Wasser gelést und in die Lésung in mehreren Portionen 
15g normales phosphorsaures Manganoxyd, bereitet nach CurisTENSEN,’ 
eingetragen. Nach dem Ausscheiden eines dunkelbraunen Nieder- 
schlags (KCN haltiges Mn(CN),) wurden weitere 20g Cyankalium in 
kleinen Stiicken zugegeben. Die resultierende tiefrote Liésung wurde 
filtriert und es krystallisierte sodann in der Kalte eine reichliche 
Menge von rotbraunen Nadeln aus. Zur Reinigung krystallisiert 
man diese Nadeln aus einer héchstens 10°/,igen heifsen Cyankalium- 
lésung um, da eine héher prozentige Lisung das Manganicyankalium 
unter Abscheidung von Mn(OH), zu Manganocyankalium reduziert. 
Die Krystalle sind luftbestiindig und kénnen deshalb leicht ge- 
trocknet werden. Um dieselben jedoch vollstindig frei von anhaf- 
tender Mutterlauge zu erhalten, habe ich es fiir praktisch gefunden, 
die oben erwahnte tiefrote Lésung unter stetigem Umrihren mittels 
einer Wasserturbine erkalten zu lassen, die abfiltrierten kleineren 
Krystalle scharf zu pressen und einmal mit 75°/,igem Alkohol zu 
waschen, eine Bereitungsweise, die allerdings die Schénheit der 
Krystalle beeintrichtigt, die jedoch aus spiter zu erérternden 
Griinden notwendig war. 





? Journ. prakt. Chem. |2| 28, 20. 
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Uber die Umsetzung von Mangano- und Manganicyankalium mit 
Ferri- und Ferrosalzen. 


Eaton und Frrrie! fanden, dafs bei Zugabe einer Lésung von 
Manganocyankalium zu Eisenchloridlésung ein blauer Niederschlag 
entstehe, der sich beim Auswaschen mit Wasser zersetze. Bei der 
Wiederholung dieses Versuches fand ich jedoch, dafs vollkommen 
von Cyankalium befreites Manganocyankalium sich iiberhaupt nicht 
in Wasser lést; dasselbe zersetzt sich fast momentan in Cyankalium 
und KMn(CN),. Wiederholte ich diesen Versuch mit Mangano- 
cyankalium, das nur Spuren von Cyankalium enthielt, so war die 
Liésung kurze Zeit haltbar und bei Zugabe von Eisenchloridlésung 
entstand ein blauer Niederschlag, der jedoch, durch die Anwesenheit 
von Cyankalium bedingt, nicht reines Ferrimanganocyanid sein konnte. 
Trotz vielfacher Bemitihungen, z. B. Versuche mit konz. Salzlésungen, 
wie Chlornatrium, Natronsalpeter und Jodkalium, gelang es mir 
nicht, ein indifferentes Lésungsmittel fiir Manganocyankalium auf- 
zufinden, welches erlaubt hatte, die Umsetzung dieses Kérpers mit 
Ferrisalzen zu studieren. | 

Wesentlich leichter war die Sache bei Manganicyankalium. 
Dieses Salz ist in destilliertem Wasser etwas léslich und die Lésung 
halt sich einige Minuten unveriindert. Bei langerem Stehen an dér 
Luft und bei gewéhnlicher Temperatur zersetzt sie sich; ich ver- 
wendete deshalb eine Temperatur von circa + 5° und ersetzte die 
Luft durch eine Wasserstoffatmosphire. Dabei verfuhr ich folgender- 
malsen: 

$2 g Manganicyankalium, das durch gestérte Krystallisation und 
Digerieren mit 75°/,igem Alkohol von Cyankalium befreit war, welches 
durch Bildung von Ferroferrocyanid zu Tiuschungen hatte Anlafs 
geben kénnen, wurden in mehreren Portionen in circa 300 g Wasser 
von 5° gelést und diese Lésungen méglichst rasch zu einer Lésung 
von 30g Ferrosulfat, in 200g Wasser, gegeben. Das zu den 
Lésungen verwendete Wasser war vorher, zur Vertreibung der Luft, 
ausgekocht und unter Einleiten von Wasserstoff auf obige Temperatur 
abgekiihlt worden. Der Erlenmeyerkolben, in dem die Operation 
vorgenommen wurde, war in Kis gekithlt und wurde wahrend der 
ganzen Dauer des Auswaschens weitergekiihlt. Verschlossen war 
der Kolben mit einem dreifach durchbohrten Kautschuckstopfen; 
die eine Offmung diente zur Zuleitung des Wasserstoffes, die zweite, 


' Wied. Ann. 145, 164. 
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mit einem Scheidetrichter versehen, zur Zugabe des ebenfalls aus- 
gekochten und gekihlten Wassers und die dritte, mittels einer 
Réhre, die verschiebbar bis zur Oberflache des Niederschlages reichte, 
bei Vermehrung des Druckes des Wasserstoffgases zum Abtreiben 
der Waschfliissigkeit. Nach dem Absetzen des sofort entstehenden 
Niederschlages wurde die tiberstehende klare Fliissigkeit, durch Ein- 
senken des regulierbaren Rohres unter Vergrifserung des Wasser- 
stoffdruckes, abgetrieben; dann wurde frisches, ausgekochtes und 
bis auf 5° abgektihltes Wasser durch den Scheidetrichter nachgefiillt 
und diese Operation so oft wiederholt, bis die Waschfliissigkeit beim 
Verdampfen keine Spur eines Riickstandes mehr hinterliefs. Je 
weiter das Auswaschen fortgesetzt wird, desto schwieriger und lang- 
samer setzt sich der Niederschlag ab, so dafs dies schon einen Mals- 
stab fiir die Beendigung des Auswaschens abgeben kann. Es sind 
dies ganz ahnliche Verhiltnisse, wie sie auch bei der Bereitung des 
Berliner Blaus auftreten, nur gelingt es hier schon durch Auswaschen 
mit Wasser den Niederschlag fast vollkommen frei von Kalium zu 
bekommen, wihrend dort zur Erreichung desselben Zweckes Aus- 
kochen mit Salzsiure ndtig ist. 

Der auf solche Weise gewonnene Niederschlag ist dunkelblau, 
beim Stehen an der Luft wird er mifsfarbig und zersetzt sich unter 
Cyanabspaltung. Zur Entscheidung der Frage, ob diese Verbindung 
beim Zersetzen mit Alkalien Mangan- oder Eisencyanalkali-Verbin- 
dungen liefere, wurde mit Sodalésung erhitzt. Das Filtrat ergab die 
Reaktionen des Ferrocyannatriums und enthielt keine Spur von 
Mangan, wahrend der Riickstand, in Salzsiure gelist, die Anwesen- 
heit von Mangan und Eisen erkennen liefs. Dieselben Reaktionen 
treten auch schon beim einfachen Stehenlassen des blauen Nieder- 
schlages mit Sodalésung ein. Die Zersetzung ist also in der Weise 
vor sich gegangen, dafs das Cyan mit Eisen und kohlensaurem Natron 
zusammen Ferrocyannatrium bildete, wihrend das Mangan und das 
itiberschiissige Eisen ausgeschieden wurde. 

Die leichte Zersetzlichkeit des blauen Niederschlages, die sich 
schon beim blofsen Stehen an der Luft kundgiebt, liefs es angebracht 
erscheinen, die Analyse mit noch feuchter Substanz vorzunehmen, 
und es wurde dabei folgendermafsen verfahren. Eine beliebige, 
nicht zu grofs zu wihlende Menge des blauen Kérpers wurde mittels 
einer Pipette aus dem Waschgefifs entnommen und sofort mit einer 
circa 1°/,igen Silbernitratlésung im Uberschufs und einem Tropfen 
verdiinnter Salpetersiiure versetzt und bei 30—40° einige Zeit auf 
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dem Wasserbade erhitzt. Es schied sich Cyansilber ab, welches 
abfiltriert und durch Glithen bis zur Gewichtskonstanz in metallisches 
Silber tibergefiihrt wurde. Dieses Silber wurde, um es von etwa 
mit niedergerissenem Eisen oder Mangan zu trennen, in Salpeter- 
siiure gelést, als Chlorsilber gefallt und gewogen, wihrend das Filtrat 
mit dem ersten Filtrat zur Bestimmung des Eisens und Mangans 
vereinigt wurde. Die Trennung beider geschah nach FReEseEntivs, 
einerseits durch Fallen mit Natriumacetat, Wiederauflésen des 
basischen Acetats in Salzsiure und Fallen mit Ammoniak, ander- 
seits durch Ausfillen des Mangans als Superoxyd, Auflésen in Salz- 
siiure und Fiillen als Carbonat. Die beliebig gewahlte Menge des 
Niederschlages ergab dabei folgende Zahlen: 


Theoretisch : Formel: 
0.1189 g CN =52.74 °/, 52.87 °/, (CN), 
0.0621 ,, Fe = 28.75 ,, 28.47 ,, Fe, 
0.0399 ,, Mn= 18.48 ,, 18.64 ,, Mn, 


0.2159 g. 


Es wurde nun versucht, das Ferromanganicyanid durch 
Filtrieren und Stehenlassen iiber Schwefelsiure in einer Wasserstoff- 
atmosphire auch trocken zu erhalten. Wie vorauszusehen, gelang 
dies der leichten Zersetzlichkeit des neuen Kérpers wegen nicht; 
das erhaltene griinschwarze Pulver roch stark nach Cyan; doch 
wurde eine Probe desselben trotz der augenscheinlichen Zersetzung 
analysiert, um zu sehen, wie weit dieselbe vorgeschritten war. Es 
ergaben sich hierbei folgende Zahlen: 


Gefunden: Theoretiseh: Verhialtniszahlen: 
CN 42.15 °/, 52.87 °/, — .5=8.01 
Fe 34.14 ,, 28.47 ,, — .5=3.05 
Mn 22.28 ,, 18.64 ,, “SS 5 = 2.00 
K 1.28 ,, — a 


Es waren demmach auf 3 Eisen und 2 Mangan nur mebr 
8 Cyan vorhanden, nicht aber 12, die der Kérper, wenn noch un- 
zersetzt, enthalten sollte. Da zu dieser Analyse gréfsere Mengen 
einer frisch bereiteten, jedenfalls nicht geniigend ausgewaschenen 
Substanz genommen wurden, so fand sich &hnlich wie in TurNBULLS 
Blau ein Kaliumgehalt, der zu 1.23°/, bestimmt werden konnte. 
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Bemerkt mufs noch werden, dafs vorstehender Abschnitt der 
Arbeit im Winter des letzten Jahres schon ausgefiihrt wurde, so 
dafs es auf diese Weise miglich war, die experimentelle Schwierig- 
keit des fortgesetzten Kihlhaltens teilweise leichter zu iberwinden. 


Uber Kaliumcupromangancyanid und die analogen Natrium- und 
| Ammoniumverbindungen. 


Die durch die vorstehende Arbeit aufgefundene Analogie zwischen 
Ferroferricyanid und Ferromanganicyanid liefs vermuten, dais 
auch zu den von Messner! dargestellten Verbindungen analoge Ver- 
bindungen niit Mangan statt Eisen zu erhalten wiiren. Allerdings 
war von vornherein vorauszusehen, dafs die Darstellung nicht kon- 
form der von Messner beschriebenen gelingen wiirde und zwar nach 
folgender Uberlegung: Das von Messner als Ausgangsmaterial ge- 
wahlte Ferrocyankalium ist ein sehr bestiindiges, in Wasser ziem- 
lich leicht lésliches Salz, wihrend das entsprechende Manganocyan- 
kalium, wie schon erwahnt, ziemlich unbestindig ist, ja sogar durch 
Wasser zersetzt wird. Auch die Zugabe von Cyankalium zur Er- 
méglichung der Lisung war zwecklos, denn sobald das zugegebene 
Cyankalium durch das in Reaktion tretende Kupfercyaniir auf- 
gebraucht war, trat die oben angegebene Zersetzung durch Wasser 
ebenfalls ein. Es handelte sich also darum, ein anderes Ausgangs- 
material za finden, das léslich in Wasser, ziemlich bestindig, viel- 
leicht die intermediire Bildung von Manganocyankalium ermdglichen 
und von dem gleichzeitig ein Uberschufs als Lésungsmittel fiir das 
zu erwartende Salz dienen konnte. Allen diesen Bedingungen ent- 
spricht, wie der Versuch zeigte, das dreifach Kupfercyanir- 
cyankalium (CuCN),(KCN),, welches schon linger bekannt ist. 
Versetzt man eine Liésung dieses Salzes mit einer zur Zersetzung 
nicht ausreichenden Menge eines Mangansalzes, so entsteht ein 
geringer Niederschlag; das Filtrat liefert beim Erkalten schéne 
wiirfelférmige Krysialle. Der Vorgang lafst sich folgendermalsen 
formulieren; allerdings giebt uns diese Formel nur die angewendeten 
Substanzen und die erhaltenen Endprodukte an, klart uns aber in 
keiner Weise iiber den inneren Vorgang auf. 


K,Cu,(ON), +2MnSO, = Mn(CN), + 2K,SO, + K,Cu,Mn(CN),. 


In der That erweist sich der oben erwihnte Niederschlag schon 
durch seine leichte Veriinderlichkeit als Mangancyaniir. 





"1 Messyer, Dissertation (Wiirzburg 1895). 
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Zur Bethitigung der angefiihrten Uberlegung wurde nun der 
Versuch mit folgenden Mengen ausgefihrt: 20 g dreifach Kupfer- 
cyanirecyankalium wurden in 60 g Wasser gelést und diese Lésung 
kalt mit einer Lésung von 6 g Manganacetat in 40 g Wasser ver- 
setzt. Es entstand beim Vermischen ein weifslicher Niederschlag 
von Mn(CN),, der sich beim Erhitzen auf dem Wasserbade zusammen- 
ballte und leicht abfiltriert werden konnte. Das Filtrat lieferte beim 
Erkalten, schon bei ganz kurzem Stehen an der Luft, eine grofse 
Menge wiirfelfirmiger, manchmal an den Ecken abgestumpfter 
Krystalle, die genau die gleiche Form haben wie die von MrssNER 
beschriebene entsprechende Eisenverbindung. Die Krystalle wurden 
abfiltriert und mit etwas verdiinnter Mutterlauge nachgewaschen. Wenn 
sich unter dem Mikroskop vierseitige Prismen von (CuCN),(KCN), 
zeigten, wurde aus der Mutterlauge unter Zugabe von etwas Wasser 
nochmals unkrystallisiert. Die Krystalle sind rein weifs und, so lange 
sie noch etwas feucht sind, vollstiindig bestindig, werden jedoch 
beim anhaltenden Trocknen tiber Schwefelsiure, durch Oxydation 
jedenfalls, mifsfarbig und braun. In Wasser sind dieselben voll- 
stiindig unléslich und werden auch durch dasselbe, selbst beim 
Kochen, blofs oberflichlich zerstért. Durch Kochen unter Zugabe 
von verdiinnten Siuren wird die Verbindung vollstandig zersetzt. 
Beim Behandeln mit Sodalésung ebenso wie mit atzenden Alkalien 
findet in der Wirme Zerstérung eines grofsen Teiles der Verbindung 
statt; beim Erkalten wird ein Teil derselben zuriickgebildet. Die 
Analyse wurde in der Weise ausgefiihrt, dafs in einer Portion der 
Substanz durch Elementaranalyse der Wassergehalt und der Kohlen- 
stoffgehalt bestimmt wurden; die Verbrennung erfolgte, wie auch 
sonst immer, unter Zusatz von doppeltchromsaurem Kalium. Eine 
zweite gleichzeitig abgewogene Menge wurde mit konz. Schwefelsiure 
abgeraucht, in Wasser aufgenommen und mit Salzséiure angesiuert. 
Hierin wurde dann das Kupfer als Kupfersulfid ausgefillt, als Kupfer- 
sulfiir gewogen, das Mangan als Sulfid gefaillt und als Mangan- 
oxyduloxyd gewogen (nach dem Auflésen und Wiederfallen als 
Carbonat). Das Filtrat wurde abgedampft und nach dem Verjagen 
der Ammonsalze das Kalium als Sulfat zur Wagung gebracht. Es 
ergaben sich hierbei folgende Zahlen fiir wasserhaltige und umge- 
rechnet fiir wasserfreie Substanz. 


0.2233 g Substanz ergaben 0.1178 g CO, und 0.0388 g H,0O. 
0.6959 g Substanz ergaben 0.1055 g Mn,0,, 0.2213 g Cu,S und 0.2377 g 
K,SO,. 

















Wasserhaltig: Wasserfrei: Theoretisch: Formel: 
"le “lo lo 
SAGs % II. 
K 15.32 15.38 18.52 18,69 18.79 K, 
Cu 25.89 25.16 80.60 80.57 80.86 Cu, 
Mn 10.98 10.82 13.28 18.16 13.24 Mn 
C 14.37 14.30 17.38 17.85 17.35 C, 


N 16.76 16.78 20.28 20.24 20.24 N, 
H,O 17.87 17.61 v2 cs at 


Messner’s Kaliumcuproferrocyanid wurde ebenfalls auf ganz 
analoge Weise aus dreifach Kupfercyaniircyankalium und Ferrosulfat 
von mir dargestellt. 

Der Versuch, aus dreifach Kupfercyaniircyannatrium und Mangan- 
acetat bei den gleichen Mengenverhiltnissen das dem kaliumsalz 
entsprechende Natriumsalz darzustellen, war vergeblich und zwar 
aus dem spiter sich ergebenden Grund, dafs das Natriumsalz viel 
leichter in der Mutterlauge léslich ist. Ich verfuhr nun so, dals 
ich 20g einer 50°/,igen Kupfercyaniircyannatriumlésung mit 5 g 
Manganacetat, in méglichst wenig Wasser gelist, kalt versetzte und 
erhitzte. Ich erhielt nach dem Filtrieren mit dem Heifswasser- 
trichter eine reichliche Menge von vierseitigen Prismen, die sich 
viel bestindiger an der Luft erwiesen als die entsprechende Kalium- 
verbindung. Dies stimmt ja auch sehr gut mit der von Messner 
gemachten Beobachtung iiberein, dem es zuerst gar nicht gelingen 
wollte, das Kaliumcuproferrocyanid nicht oxydiert zn erhalten, 
wihrend das entsprechende Natriumsalz diesen Mifsstand nicht zeigte. 

Das Natriumcupromangancyanid zeigt dieselben Zer- 
setzungen wie das Kaliumsalz und ist ebenfalls gegen Wasser ziem- 
lich unempfindlich, ja es gelingt sogar, grifsere Menge desselben 
unter Zersetzung eines Teiles aus Wasser umzukrystallisieren. 

Die Analyse wurde in analoger Weise wie beim Kaliumsalz 
durchgefiihrt und ergab hierbei: 


0.1924 g Substanz 0.0352 g H,O und 0.1037 g CO,. 
0.4695 g Substanz 0.1598 g Cu,S, 0.0754 g Mn,0, und 0.1487 g Na,SO,. 


Wasserhaltig: Wasserfrei: Theoretisch: Formel: 


FP 7. a P 
Na 9.92 12.14 12.01 Na, 
Cu 27.05 33.11 82.90 Cu, 
Mn 11.58 14.18 14.36 Mn 
C 15.21 18.61 18.79 C, 
N 17.74 21.71 21.93 N, 
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Das Natriumcupromanganocyanid lafst sich viel leichter 
ohne Zersetzung trocknen und aufbewahren als das Kaliumcupro- 
manganocyanid, 

Um nun bei der Bereitung des Amm'oniumcupromangano- 
cyanids die etwas umstindliche und zeitraubende Darstellung des 
Cyanammoniums zu umgehen, verfuhr ich so, dafs ich zu der noch 
heifsen Liésung des Natriumsalzes eine kaltgesittigte, iquivalente 
Mengen von Ammoniumnitrat enthaltende Lésung gab und filtrierte; 
ich erhielt auf diese bequeme Weise leicht eine gréfsere Menge von 
sechsseitigen Prismen, die sich als luftbestindig erwiesen. Die 
: Analyse wurde, da sich der Wassergehalt durch eine Verbrennung 
des Ammoniakwasserstoffes wegen nicht bestimmen liefs, so aus- 
gefiihrt, dafs eine beliebige Menge der Substanz mit einer 1°/,igen 
Silbernitratlésung im Uberschufs und einem Tropfen verdiinnter 

Salpetersiure versetzt und das erhaltene Cyansilber nach dem Glihen 

bis zur Gewichtskonstanz als metallisches Silber gewogen wurde; 

aus dem Filtrat wurde mittels Natronlauge nach dem Ausfiallen des 

iiberschiissigen Silbernitrats das Armmoniak in '/,, Normalsalzsiure 

iibergetrieben und durch Zuricktitrieren bestimmt. Die nach dem 

Abdestillieren des Ammoniaks zuriickgebliebene Fliissigkeit samt 
) dem Niederschlag wurde mit Salzsiure bis zur Lésung versetzt, 
das Kupfer hieraus zuerst als Sulfid gefillt und nach dem Wieder- 
auflésen in Salzsiiure und Wiederfillen mit Kalilauge als Oxyd ge- 
wogen, wihrend das Mangan nach dem Vertreiben des Schwefel- 
wasserstoffes als Carbonat gefaillt und als Manganoxyduloxyd zur 
¥ Wigung gebracht wurde. Es ergaben sich folgende Zahlen fiir 
| Ammoniumcupromanganocyanid. 
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Theoretisch : Formel: 
"lo *lo 
CN =0.1313 g entsprechen 41.99 41.82 (CN), 
NH, =0.0301 g 5 9.61 9.65 (NH,)s 
Cu =0.1058 g ‘ 33.66 83.78 Cu, 
Mn =0.0461 g me 14.78 14.74 Mn. 


0.3128 g. 


Uber Kaliumcuprocupricyanid. 


Aufser dem bis jetzt verwendeten Kupfercyaniircyankalium 
existiert noch eines von der Zusammensetzung (CuCN),(KCN),, 
welches durch Versetzen einer Cyankaliumlésung mit Kupfercyaniir 
im Uberschufs leicht sich erhalten lifst. Es war nun interessant 
zu untersuchen, wie sich dies gegen Mangan- oder Kisenverbindungen 
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verhalten wiirde. Einfach aus praktischen Riicksichten, da niimlich 
Manganosalze allein, speziell das Manganacetat, beim Erhitzen sich 
leicht verindern, wurde die Untersuchung mit Ferrosulfat vorge- 
nommen. Eine erkaltete Lésung von einfach Kupfercyaniircyan- 
kalium wurde, da der Gehalt nur sehr gering, mit sehr wenig 
Ferrosulfat (ungefiihr 1g auf 300 ccm Lésung) versetzt und auf 
dem Wasserbade erhitzt. Das Erhitzen geschah, da beim erst- 
maligen Versuch, durch Oxydation jedenfalls, blaue Fiirbungen ent- 
standen, im Wasserstoff- oder Leuchtgasstrome und ebenso die 
Filtration. Nach dem Erkalten schied sich langsam eine kleine 
Menge von sechsseitigen Domen ab, die sich bei der Untersuchung 
von der Zusammensetzung K,Cu,Cu(CN), erwiesen. 

Nachdem auf diese Weise die Existenz eines solchen Salzes 
nachgewiesen war, das dem Kaliumcupromanganocyanid analog zu- 
sammengesetzt ist, mufste es auch gelingen, dasselbe nach dem 
bei obigem Mangansalz angewendeten Darstellungsverfahren zu 
erhalten. 

Eine 50°/,ige Lésung von dreifach Kupfercyantircyankalium 
wurde in der Kalte mit einer konz. Lisung von eisenfreiem Kupfer- 
sulfat vermischt und auf dem Wasserbade kurze Zeit erhitzt, wobei 
sich ziemlich reichlich Cyan entwickelte. Nach dem Erkalten schied 
sich eine verhaltnismafsig reichliche Menge von sechsseitigen Domen 
ab, deren Analyse die nachfolgenden Resultate ergab. Die Analyse 
wurde mittels Silbernitratlésung auf dem schon dfters angegebenen 
Wege durchgefiithrt. Das Kupfer wurde zuerst als Sulfid gefallt 
und nach dem Wiederauflésen und Fallen mit Natronlauge als 
Oxyd, das Kalium als Sulfat gewogen. Eine gleichzeitig abgewogene 
Menge wurde der Verbrennung unterworfen, wobei der Wassergehalt 
und zur Kontrolle der Kohlenstoffgehalt bestimmt wurden. 


0.3670 g Substanz ergaben 0.0534 g H,O und 0.1958 g CQ,. 
0.4976 g Substanz ergaben 0.2379 g CuO, 0.1753 g K,SO, und 0.6509 g Ag, 
entsprechend 0.1567 g CN. 








Wasserhaltig : Wasserfrei : Theoretisch: Formel: 
"lo %; 0 %/ 0 
I. II. oe © 
C 14.55 17.02 17.03 C, 
N 81.49 86.94 19.85 N, 
Cu 38.12 44.62 44.68 Cu, 
K 15.79 19.50 18.44 K, 


H,O 14.56 14.56 _— - 
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Nachdem auf diese Weise folgende Verbindungen 


K,Cu,Fe(CN), 

K,Cu,Mn(CN), 

K,Cu,Cu(CN), 

dargestellt waren, blieb noch zu versuchen, ob es gelingen wiirde, 
mit anderen zweiwertigen Metallen analoge Verbindungen zu er- 
halten, z. B. mit Nickel oder Kobalt. Es liegen ja hier schon 
etwas kompliziertere Verhiltnisse vor, da sich das entsprechende 
Cyanmetall, weil léslich, nicht aus dem System entfernt, sondern 
unter Zersetzung des Kupfercyaniircyankaliums mit Cyankalium © 
sehr bestiindige Doppelsalze giebt. Vielleicht konnte es gelingen, 
durch das richtig gewahlte Verhiltnis von Kupfercyaniircyankalium 
zu dem betreffenden Metallsalz diesen Mifsstand zu umgehen. 

Ich will hier gleich bemerken, dafs die Versuche in der an- 
gegebenen Richtung mit stets wechselnden Mengen nicht die er- 
warteten Resultate ergaben. Wohl aber gelangte ich auf diese 
Weise zu einer krystallisierenden Doppelverbindung von Kupfer- 
cyaniircyankalium und Nickelcyaniircyankalium, deren Bereitungs- 
weise und Analysenzahlen ich hier angeben will. 60g einer 
50°/,igen Lésung von dreifach Kupfercyantircyankalium wurden mit 
10 g Nickelnitrat, in 10g Wasser gelést, versetzt und erhitzt. Das 
Filtrat lieferte nach dem Erkalten eine kleine Menge von sechs- 
seitigen Tafeln, die je nach raschem oder langsamem Abkihlen 
kleiner oder gréfser gusfielen. Beim Ubergiefsen mit Wasser zeigten 
die Krystalle schon ein merkwiirdiges Verhalten. Unter dem Mikro- 
skop betrachtet, bemerkte man, dafs unter Erhaltung der Form 
etwas durch das Wasser herausgenommen sei. In der That liefs 
sich im Filtrat nach dem Verdampfen und Einischern Nickel und 
Kalium nachweisen und wurde die Beobachtung durch das Ergebnis 
der Analyse bestitigt. Es ergab sich naimlich, dafs dieses merk- 
wiirdige Verhalten durch die Natur der Verbindung als Doppelsalz 
begriindet sei. Zur Analyse wurden zwei gleichzeitig abgewogene 
Mengen verwendet, Cyan, Kupfer und Kalium in der schon 6fters 
angegebenen Weise bestimmt und das Nickel, nach dem Fillen als 
Schwefelnickel, unter Wiederauflésung desselben in Kénigswasser, 
Fillen mit Natronlauge und Reduktion im Wasserstoffstrome als 


metallisches Nickel gewogen. 


0.2845 g Substanz ergaben 0.0131 g H,O und 0.1817 g COQ,. 
0.3989 g Substanz ergaben 0.4987 g Ag, entsprechend 0.1200 g CN, 0.0673 g 
CuO, 0.0488 g Ni und 0.2020 g K,SQ,. 
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Wasserhaltig: Wasserfrei: Theoretisch: Formel: 
 P 4 F ff 

I. Il. I. II, 

C 17.36 18.19 18.25 { C, 
wine 39.7: 39.53 4 

N Pie 89 | 39.72 39.5 N, 
Cu 15.04 15.76 15.97 Cu 
Ni 14.15 14.82 14.85 Ni 
K 28.58 29.92 29.65 K, 
H,O 4.60 4.60 i os 


Die gefundenen Zahlen entsprechen also einem Doppelsalz von 


der Zusammensetzung: 
Cu,(CN),.2KON 


2[Ni(CN),.2K CN]. 

Das entsprechende Kobaltdoppelsalz darzustellen, gelang eben- 
falls, doch zeigten sich immer blafsgelbe monokline Krystalle neben 
den sechsseitigen Blaittchen, besonders bei lange fortgesetztem Er- 
hitzen. Bei Zusatz von noch mehr dreifach Kupfercyaniircyankalium 
und nochmaligem Erhitzen erhielt ich eine vollstiindig gleichmilsige 
Krystallisation von durchsichtigen blafsgelben monoklinen Krystallen, 
die sich bei der Analyse als Kobalticyankalium erwiesen, eine 
Umsetzung, die leicht zu erkliren ist. Dieses Kobalticyankalium 
entsteht nimlich stets beim Erhitzen einer Kobaltcyaniirlésung in 
iiberschiissigem Cyankalium, Verhiltnisse, wie sie hier thatsiichlich 
vorlagen. 

Schlufsbemerkung. 

Obige Versuche wurden unternommen zur Priifung der Frage, 
ob es gelinge, einen Ubergang von den Mangancyanverbindungen 
zu den Kisencyanverbindungen zu finden, ihnlich wie dies Skraup! 
fiir die Ferro- und Ferricyanverbindungen nachgewiesen hat. Skraup 
erhielt aus Ferrocyankalium und Ferrichlorid einerseits, ander- 
seits aus Ferricyankalium und Ferrosulfat das gleiche ldsliche 


Berlinerblau 
Il Ill 
FeC,N,FeK, 
das sich nach dem Schema 
Fe 
II 
MeCN 
K 


als Ferrikaliumferrocyanid oder nach 


u 
Il Fe 
vit oattas 





1 Wied. Ann. 186, 371. 
Z. anorg. Chem. LX. 2 
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als Ferrokaliumferricyanid deuten lifst. Analog lafst sich die be- 
sprochene Verbindung 


III a 
Mn,{C,N,),F es, 


die bei der Zersetzung mit Alkalien neben Ferrocyankalium, Eisen- 
hydroxydul und Manganhydroxyd liefert, entweder als 


Il 
11 Fe 
(MnC,N,)47 1 
Ferromanganicyanid 111 Fe oder als 
(MnC,N, II 


e 


It 


hot ‘ 
MY Fe 
Manganiferroferrocyanid (FeC,N, - 
deuten, was schliefslich auf das gleiche herauskommen diirfte. Jeden- 
falls gelangt man auf diesem Wege vom Manganicyankalium zum 
Ferrocyankalium, da eben die Cyangruppen sich mit dem Eisen zur 
bestiindigsten der méglichen Verbindungen zusammenlagern. 

Als nun weiter versucht wurde, auch einen Ubergang von 
Cuprocyan- zu Eisencyanverbindungen aufzufinden, erwies sich eine 
glatte Lésung der Frage unméglich, da immer iiberschiissiges Cyan- 
kalium vorhanden war, das direkt mit den Kiscnsalzen Kisencyan- 
verbindungen liefern mufste; doch ergaben die des weiteren an- 
gestellten Versuche die Existenz einiger neuer Verbindungen, die 
sich zum Theil an die von Messner beschriebenen Eisencyanver- 
bindungen anschliefsen, wie oben des niheren ausgefiihrt wurde, und 
die anderseits auch Uberginge von Cuprocyanverbindungen zu 
Manganocyan-, Cupricyan- und Kobalticyanverbindungen bieten. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Miirz 1895. 
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Uber Doppelhalogenverbindungen von Casium, Rubidium, 
Natrium und Lithium mit Thallium. 
Von 
J. H. Prarv,! 
Mit 3 Figuren im Text. 
In den friheren Arbeiten iiber die Doppelhalogenverbindungen 
des dreiwertigen Thalliums mit den Alkalimetallen scheinen nur die 
Kalium- und Ammoniumsalze sorgfiltig studiert worden zu sein. 
Von Casium- und Rubidiumsalzen sind nur die beiden Verbindungen 
en- Cs,TIC],.2H,O und Rb,TICI,.2H,O dargestellt und von Goprrey 
um beschrieben worden, aber durch die vorliegende Untersuchung wurde 
zur gefunden, dafs diese Salze mit einem anstatt mit zwei Mol. Krystall- 
wasser krystallisieren. 
— Die vorliegenden Untersuchungen wurden héchst sorgfiltig und 
ine systematisch durchgefihrt, um eine médglichst vollkommene Reihe 
an- von Doppelsalzen fiir jeden Typus zu erhalten. 
_ Die dargestellten Salze entsprechen vier Typen, denen auch 
pod die friiher mit Kalium und Ammonium erhaltenen Doppelsalze an- 
die gehéren. Es sind folgende: 
ver- 
und 8:1 2:1 8:2 1:1 
iis Cs,TICl,.H,O Cs,TICI, Cs,TI,Cl, 7 
a Cs,TICI,.H,O na ~ 
- _ Cs,T1,Br, CsT|Br, 
ae ioe — CsTlJ, 
Rb, TICI,.H,O Rb, TIC1,.H,O ri = 
Rb, T1Br,.H,O me “ih RbTIBr,.H,O 
id be _ RbT1J,.2H,0 
Na, TICI,.12H,O - - - 
Li, TICI,.8H,0 ams a ne 


Zum Vergleich diene eine Tabelle der friiher beschriebenen 
Kalium- und Ammoniumdoppelsalze: 


* 4 Ins Deutsche iibertragen von K. Baumoirrer, Miinchen. - 
Q* 
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8:1 2:1 3:2 333 
K,TICI,.2H,O K,TICI,.3H,O0 K,TI,Cl,.1'/,H,O KTIBr, 
(NH, ),TIC1,.2H,O — K,TI1,Br,.1'/,H,O KTIJ,.H,O 
(NH,), TICI, — — (NH, )T1Br,.5H,O 
— — — (NH,)TIBr,.2H,O 
— _— —_ (NH,)TIBr, 
—_ oe . (NH,)TlJ,. 


Einige interessante Beobachtungen, die bereits an anderen 
im hiesigen Laboratorium dargestellten Doppelsalzen gemacht 
wurden, waren auch in den Reihen dieser neuen n&her zu be- 
schreibenden Verbindungen deutlich zu erkennen. Mit Ciasium 
lafst sich namlich eine vollkommenere Reihe von Salzen als mit 
den anderen Alkalimetallen darstellen, ebenso nimmt die Leichtig- 
keit der Bildung und die Zahl der Salze von den Jodiden zu den 
Chloriden zu. Die ein Alkalimetall mit niedrigem Atomgewicht 
enthaltenden Salze sind im allgemeinen in Wasser leichter ldslich 
und bilden gréfsere Krystalle mit mehr Krystallwasser als die, 
welche ein Alkalimetall von héherem Atomgewicht enthalten. 


Darstellung: Die Doppelsalze wurden simtlich erhalten, in- 
dem man Lésungen des Thalliumhaloidsalzes mit denen der Alkali- 
haloidsalze in bedeutend wechselnden Verhiltnissen versetzte, ein- 
dampfte und zur Krystallisation erkalten liefs. Bei den Bromiden 
und Jodiden wurden die Bedingungen zur Gewinnung der Doppel- 
salze durch Hinzufiigen geringer Mengen freien Broms und Jods 
vervollkommnet. 

Die sich nach kurzer Zeit ausscheidenden Krystalle wurden aus 
der Liésung entfernt, zur Entfernung der Mutterlauge rasch zwischen 
Filtrierpapier abgeprefst und mit Ausnahme der Natrium- und 
Lithiumsalze einige Zeit an der Luft stehen gelassen. Die letzteren 
Salze wurden wegen ihrer Unbestiindigkeit, sobald sie frei von 
Mutterlauge waren, in gut schliefsende Wigeréhrchen gebracht. 


Methode der Analyse: Zur Bestimmung des Thalliums wurde 
das Salz in warmem Wasser gelést und das Thallium durch Hinzu- 
fiigen eines geringen Uberschusses vom Schwefelammon als Sulfir 
gefillt, filtriert und mit schwefelammonhaltigem Wasser gewaschen. 
Der Niederschlag wurde dann in heifser verdiinnter Salpetersiure 
gelist, die Lésung in einem Platintiegel mit Schwefelsiiure eingedampft 
und dann dieser Tiege!l in einem Porzellantiegel iiber einer kleinen 
Flamme bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. Das Filtrat vom Thallium- 
sulfiirniederschlag wurde ebenfalls mit Schwefelsiure eingedampft, die 
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Ammoniumsalze vertrieben und das zuriickbleibende Alkalisulfat in 
einem ammoniakhaltigen Luftstrom gegliht. Die Halogene wurden 
als Silbersalze in besonderen Portionen bestimmt, bei den Jodiden 
unter Hinzufiigen von schwefeliger Siure, um den Verlust an etwa 
ungebundenem Jod zu verhindern; in allen Fallen war es notwendig, 
einen grofsen Uberschufs von Salpetersiure anzuwenden, um das 
Silbersalz méglichst rein zu erhalten. Wasser wurde bestimmt, in- 
dem man die Substanz in einem Verbrennungsrohr hinter einer 
Schicht trocknen Natriumkarbonates im trockenen Luftstrom erhitzte, 
und das Wasser in einem gewogenen Chlorcalciumrohr auffing. 

3:1 Caisium-und Rubidium-Thalliumchloride, Cs,TICl,.H,O 
und Rb,TICl,.H,O: Das Casiumsalz wird als weilser Niederschlag 
erhalten, wenn man 0.25 g Thalliumchlorid zu einer Lisung von 
50 g Casiumchlorid fiigt. Der Niederschlag list sich etwas lang- 
sam beim Erwirmen der Lésung und krystallisiert beim Erkalten 
aus. Die Méglichkeit der Bildung ist sehr beschriinkt, da schon 3 g 
Thalliumchlorid mit 50 g Cisiumchlorid das Salz Cs,TICl, geben. 
Das Salz ist in heifsem Wasser léslich, aus der Lisung krystalli- 
siert aber Cs,T!,Cl,. 

Das Rubidiumsalz bildet sich unter weit leichteren Bedingungen. 
Man erhilt es, wenn man 1.5 bis zu 25 g Thalliumchlorid zu einer 
Lésung von 40 g Rubidiumchlorid figt. Es ist in kaltem Wasser 
leicht léslich, giebt aber beim Wiederauskrystallisieren ein anderes 
Salz Rb,TICI,.H,O. Beide Salze sind wie alle Salze (mit einer Aus- 
nahme) weifs. Von jeder Substanz wurden zwei verschiedene Aus- 
beuten analysiert und zwar mit folgenden Resultaten: 


A B Berechnet fiir 

I ul Cs, TICI,.H,O 
Cisium. . 48.44 48.05 48.33 47.84 
Thallium . 24.21 24.45 24.37 24.46 
Chler .. 25.37 25.53 _ 25.54 
Wasser. . 2.74 1.97 _ 2.16 

A B Berechnet fiir 

Rb, TIC1,.H,O 
Rubidium. . _— 36.54 87.09 
Thallium .. 29.02 29.65 29.50 
Chlor ... 30.99 81.17 80.81 
Wasser. .. . 2.51 1.72 2.60 


Das Casiumsalz wurde in haarfeinen, fiir die Messung zu kleinen 
Krystallen erhalten. Das Rubidiumsalz krystallisierte in dtinnen 
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8:1 2:1 8:2 1:1 
K, TIC),.2H,O K,TICI,.3H,O K, TI, Cl,.1"/,H,O KTIBr, 
(NH, ),TICI,.2H,O coy K,TI,Br,.1',H,O | KTWJ,.H,O 
(NH,}, TIC), ai - (NH,)TIBr,.5H,O 
st -_ os (NH, )TIBr,.2H,O 
a - _ (NH, )TIBr, 
wwe 7 = (NH,)TlJ,. 


Einige interessante Beobachtungen, die bereits an anderen 
im hiesigen Laboratorium dargestellten Doppelsalzen gemacht 
wurden, waren auch in den Reihen dieser neuen naher zu be- 
schreibenden Verbindungen deutlich zu erkennen. Mit Ciasium 
lafst sich nimlich eine vollkommenere Reihe von Salzen als mit 
den anderen Alkalimetallen darstellen, ebenso nimmt die Leichtig- 
keit der Bildung und die Zahl der Salze von den Jodiden zu den 
Chloriden zu. Die ein Alkalimetall mit niedrigem Atomgewicht 
enthaltenden Salze sind im allgemeinen in Wasser leichter léslich 
und bilden gréfsere Krystalle mit mehr Krystallwasser als die, 
welche ein Alkalimetall von héherem Atomgewicht enthalten. 


Darstellung: Die Doppelsalze wurden simtlich erhalten, in- 
dem man Lésungen des Thalliumhaloidsalzes mit denen der Alkali- 
haloidsalze in bedeutend wechselnden Verhiltnissen versetzte, ein- 
dampfte und zur Krystallisation erkalten liefs. Bei den Bromiden 
und Jodiden wurden die Bedingungen zur Gewinnung der Doppel- 
salze durch Hinzufiigen geringer Mengen freien Broms und Jods 
vervollkommnet. 

Die sich nach kurzer Zeit ausscheidenden Krystalle wurden aus 
der Lisung entfernt, zur Entfernung der Mutterlauge rasch zwischen 
Filtrierpapier abgeprefst und mit Ausnahme der Natrium- und 
Lithiumsalze einige Zeit an der Luft stehen gelassen. Die letzteren 
Salze wurden wegen ihrer Unbestiindigkeit, sobald sie frei von 
Mutterlauge waren, in gut schliefsende Wigeréhrchen gebracht. 


Methode der Analyse: Zur Bestimmung des Thalliums wurde 
das Salz in warmem Wasser gelist und das Thallium durch Hinzu- 
fiigen eines geringen Uberschusses von Schwefelammon als Sulfir 
gefaillt, filtriert und mit schwefelammonhaltigem Wasser gewaschen. 
Der Niederschlag wurde dann in heifser verdiinnter Salpetersiiure 
gelést, die Lésung in einem Platintiegel mit Schwefelsiiure eingedampft 
und dann dieser Tiegel in einem Porzellantiegel tiber einer kleinen 
Flamme bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. Das Filtrat vom Thallium- 
sulfiirniederschlag wurde ebenfalls mit Schwefelsiure eingedampft, die 
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Ammoniumsalze vertrieben und das zuriickbleibende Alkalisulfat in 
einem ammoniakhaltigen Luftstrom gegliiht. Die Halogene wurden 
als Silbersalze in besonderen Portionen bestimmt, bei den Jodiden 
unter Hinzufiigen von schwefeliger Siure, um den Verlust an etwa 
ungebundenem Jod zu verhindern; in allen Fallen war es notwendig, 
einen grofsen Uberschufs von Salpetersiure anzuwenden, um das 
Silbersalz méglichst rein zu erhalten. Wasser wurde bestimmt, in- 
dem man die Substanz in einem Verbrennungsrohr hinter einer 
Schicht trocknen Natriumkarbonates im trockenen Luftstrom erhitzte, 
und das Wasser in einem gewogenen Chlorcalciumrohr auffing. 

3:1 Cisium-und Rubidium-Thalliumchloride, Cs, TICl,.H,O 
und Rb,TICl,.H,O: Das Casiumsalz wird als weilser Niederschlag 
erhalten, wenn man 0.25 g Thalliumchlorid zu einer Lisung von 
50 g Ciisiumchlorid figt. Der Niederschlag list sich etwas lang- 
sam beim Erwirmen der Lisung und krystallisiert beim Erkalten 
aus. Die Méglichkeit der Bildung ist sehr beschriinkt, da schon 3 g 
Thalliumchlorid mit 50 g Cisiumchlorid das Salz Cs,TICl, geben. 
Das Salz ist in heifsem Wasser lislich, aus der Liésung krystalli- 
siert aber Cs,T!,Cl,. 

Das Rubidiumsalz bildet sich unter weit leichteren Bedingungen. 
Man erhalt es, wenn man 1.5 bis zu 25 g Thalliumchlorid zu einer 
Lésung von 40 g Rubidiumchlorid figt. Es ist in kaltem Wasser 
leicht léslich, giebt aber beim Wiederauskrystallisieren ein anderes 
Salz Rb,TICI,.H,O. Beide Salze sind wie alle Salze (mit einer Aus- 
nahme) weifs. Von jeder Substanz wurden zwei verschiedene Aus- 
beuten analysiert und zwar mit folgenden Resultaten: 


A B Berechnet fiir 

I ul Cs, TICI,.H,O 
Cisium. . 48.44 48.05 48.33 47.84 
Thallium . 24.21 24.45 24.37 24.46 
Chlor .. 25.37 25.53 — 25.54 
Wasser. . 2.74 1.97 _— 2.16 

A B Berechnet fiir 

Rb, TIC1,.H,O 
Rubidium . . _ 36.54 87.09 
Thallium .. 29.02 29.65 29.50 
Geri ues 80.99 31.17 80.81 
Wasser. .. . 2.51 1.72 2.60 


Das Casiumsalz wurde in haarfeinen, fir die Messung zu kleinen 
Krystallen erhalten. Das Rubidiumsalz krystallisierte in diimnen 
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Blattchen mit rhombischem Umrifs. Unter dem Mikroskop zeigten 
sie eine Ausléschung parallel den Axen und im konvergenten Licht 
eine Bisektrix auf der einen Seite des Gesichtsfeldes. Die optische 
Axe war rechtwinklig zur Hauptaxe; man kann somit auf mono- 
klines System schliefsen. 

2:1 Casium- und Rubidium-Thalliumchloride, Cs,TICI,, 
Cs, TICI,.H,O und Rb,TICI,.H,O. Das wasserfreie Casiumsalz bildet 
sich, wenn 5—8 g Thalliumchlorid zu einer etwas konz. Lésung 
von 100 g Casiumchlorid und das wasserhaltige Salz, wenn 8—15 g 
Thalliumehlorid zu einer verdiinnteren Lésung von 100 g Casium- 
chlorid gegeben werden. Die Bildung des Rubidiumsalzes wurde 
beobachtet, wenn 1.25—18 g Rubidiumchlorid zu einer ziemlich 
konz. Lésung von 30 g Thalliumchlorid gefigt wurden. Die zwei 
wasserhaltigen Salze sind weifs, das wasserfreie blafsgriin. Die 
Cisiumsalze sind in heifsem Wasser leicht léslich, aus der Lésung 
krystallisiert aber das Salz Cs,TI,Cl,, Das Rubidiumsalz krystalli- 
siert aus Wasser unverindert wieder aus. Von zwei verschiedenen 
Ausbeuten wurden folgende Analysen gemacht: 


A B Berechnet fiir 
I ro Cs, TICI, 
Cisium. . — 40.46 40.17 41.07 
Thallium . $1.11 $1.82 31.62 81.52 
Chlor .. 27.19 27.30 27.20 27.41 
Wasser. . 0.81 _— 0.81 — 


Die geringe Menge Wasser, die in den Analysen gefunden 
wurde und ungefahr */, Molekiil H,O entspricht, war jedenfalls von 
den Krystallen mechanisch eingeschlossen. 


Berechnet fiir 
I - u ” e Cs,TICl,.H,O 
Caisium . 40.03 39.84 40.80 89.85 39.97 
Thallium . 80.75 80.71 $1.11 80.98 80.65 
Chior . . 26.85 — 26.56 26.93 26.67 
Wasser . _ _ 2.88 2.37 2.71. 
A B Berechnet fiir 
Rb, TICI,.H,O 
Rubidium . . 29.09 28.97 29.97 
Thallium .. $5.94 85.74 35.76 
Gee 2 ese 80.74 80.97 81.11 
Wasser. .. 8.34 — 3.16. 


Die Krystalle von Cs,TICl, bildeten Nadeln, die fiir die Messung 
zu klein waren. 
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Cs, TIC],.H,O und Rb,TICI,.H,O krystallisieren orthorhombisch. 

Sie sind sich in ihrem Habitus ahnlich und zeigen die in Figur 1 

u. 2 abgebildeten Formen. Die beobachteten Flichen sind folgende: 
a:100 m: 110 d: Oil e: 102. 

Die Krystalle des Casiumsalzes waren nur 4—6 mm lang, aber 

ihre glatten Flaichen geben im Goniometer eine gute Reflektion. 


Das Axenverhiltnis ist folgendes: 
a:b: ¢ = 0.6762: 1: 0.6954. 






Gemessen Berechnet 
dAd O1A0l11 “70° 
mAm 110A 110 *68° 22’ 
mAa 110A 100 34° 3’ 30” 84° 11’ 
aAe 100A 102 62° 51’ 62° 44’ 
mAd 110A011 71° 14’; 71°16 71° 12’ 
dAe 011A 102 43° 9’ 48° 16’ 
eAe 102A102 54° 6’ 54° 82’ 


Vom Rubidiumsalz wurden Krystalle von ca. 1.5—4mm Linge 
erhalten. Ihr Axenverhiltnis ist: 
@:5:¢ = 0.6792: 1: 0.7002. 


Gemessen Berechnet 

dAd 011A011 *69° 36’ 

mAm 110A 110 *68° 71/,’ 
mAa 110A100 384°4'; 84°9’; 84°5' = 84 4’ 
aAe 100A 102 62° 52"/,’ 62° 49’ 
f mAd 110A011 71° 26’; 71° 23’ 71° 21’ 
i dAe 011/102 43° 19’ 48° 41/,’ 
eAe 102A102 54° 15’ 54° 22’ 


3:2 Caisium-Thalliumchlorid, Cs,TI,Cl, — Die Bedin- 
gungen, unter denen dieses Salz erhalten werden kann, sind sehr 
giinstige: Fiigt man 5—29g Cisiumchlorid zu einer Liésung von 























™ ™ alm 
WH 
Fig. 1. Fig. 3. 





40 g Thalliumchlorid, sv entsteht ein schwerer, weifser Niederschlag. 
Derselbe lést sich leicht beim Erwirmen der Lésung und krystalli- 
siert ‘in schlanken hexagonalen, von der Pyramide begrenzten 
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Prismen. Ist das Gewichtsverhiltnis des Caisiumchlorides zum 
Thalliumchlorid 30:50 g, so erhilt man ein in hexagonalen Tafeln 
krystallisierendes Salz. Die Analysen dieser Tafeln stimmen nicht 
ganz genau mit der Theorie tiberein, aber es ist sicher, dafs 
das Salz identisch ist mit jenem prismatischen Salz von anderem 
Krystallhabitus. Die etwas hoch gefundenen Prozente vom Casium 
und die entsprechend niedrigeren vom Thallium riihren wahrschein- 
lich von geringen Krystalleinschliissen her, die man mit dem Mikro- 
skop beobachten konnte. Das Salz ist weifs, luftbestindig und lafst 
sich aus Wasser unveriindert umkrystallisieren. Die hier gegebenen 
Analysen stammen von verschiedenen unter mannigfach veriinderten 
Bedingungen erhaltenen Ausbeuten. 


Cisium Thallium Chlor Wasser 
Ad wee eet. St Ge 0.65 
B ... se ss « + 835.09 .85.64—85.51 28.09—27.99 
Oy. tr: te at ae? eke ee 28.06 0.95 
Fg cao alt nt ae ty eae 35.63 
ma ¢ 2 seen 35.69 28.06 
F (Tafeln) ... . . 36.64 33.85 28.15 
G (Tafeln) .... . 86.18 84.46 28.18 0.61 
Berechnet fiir Cs,TI,Cl, 35.42 36.22 28.36 


Das bei der Analyse gefundene Wasser war wahrscheinlich 
mechanisch eingeschlossenes Dekrepitationswasser... . 


Die prismatische Modifikation dieses Salzes zeigte nur die 
Formen des Prismas 1010 und der Pyramide 1011. 


Axe ¢ = 0.82566, 0001A 1011 = 43° 37’ 50”. 


Gemessen Berechnet 
pAp Wi1A0111 *40° 21’ 
mAp 1010A1011 = 46° 21"); 46°22’ = 46° 22” 


Schnitte parallel zur Basis zeigten im konvergenten polarisierten 
Lichte die normale einaxige Interferenzfigur, mit schwach negativer 
Doppelbrechung. Die Krystalle konnten sehr gut als 60 gradige 
Prismen zur Bestimmung der Brechungsindices benutzt werden. 
Man erhielt folgende Resultate: 


Rot Li Gelb Na Griin TI 
@ = 1.772 1.784 1.792 
é = 1.762 1.774 1.786 
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3:1 Rubidium-Thalliumbromid, Rb,TIBr,.H,O. — Dieses 
Salz wurde erhalten, wenn man 1.5—24g Thalliumbromid zu einer 
sehr konz. Lésung von 50g Rubidiumbromid gab. Es krystallisiert 
in schénen goldgelben Krystallen, die in Wasser sel leicht léslich 
sind und beim Umkrystallisieren das Salz 1:1 geben. Mit grofser 
Sorgfalt suchte man ein 2:1 und ein 3:2 Rubidiumsalz zu erhalten, 
allein ohne Erfolg. Mehrere verschiedene Ausbeuten, die unter den 
verschiedensten Bedingungen erhalten wurden, wurden analysiert und 
gaben folgende Resultate: 


Rubidium Thallium Brom Wasser 
A. 28.57 49.29 2.49 
B. 20.39 49.66 
C. 28.18 20.59 
D. 28.08 20.16 49.42 
E. 27.70 20.38 50.28 
F. 20.64 
Gi... . 26.56 21,17 50.49 
ELTIBs HO 26.76 21.28 50.08 1.88 


Die etwas zu hoch gefundenen Prozente vom Rubidium und die 
niedriger gefundenen vom Thallium in den vier ersten Analysen 
rihren jedenfalls von dem grofsen Uberschufs an Rubidiumbromid 
in den konz. Liésungen her, aus denen die Krystalle erhalten wurden. 
Fiigte man mehr Thalliumbromid hinzu, so erhielt man in ver- 
diinnteren Lésungen bessere Krystalle, die mit der Theorie sehr 
gut iibereinstimmende Prozente ergaben. 

Das Salz krystallisiert tetragonal. Man erhielt nach beiden 
Seiten ausgebildete Krystalle bis zur Linge von 6mm. Die beob- 
achteten Flachen sind: 

a: 100 m:110 p:ill e: 001 e: 101. 

Der Habitus ist aus Figur 3 ersichtlich. 


Axe ¢ = 0.80728; 001/101 = 38° 54’ 45”. 
Gemessen Berechnet 
eAe 101A i01 *77° 49)’ 
aAe 100A101 = 51° 63 51° 2’; 51° 38%/,’- 51° 54), 
aAp 1O00A111 = 7° 52’; 57° 54’; 57° 53’ 57° 52" 


eAp 1A 111 32° 5’; 32°12" 2° 8’ 
eAp OO1A111 48° 51’; 48° 55’ 48° 46° 
mAp 110A111 41° 7’; 4° 14’ 41° 13’ 


Die Krystalle zeigen eine schwach negative Doppelbrechung. 








PC Cee ome 


<P A RES Oe ata 
, oe ~ Ions 


ee pee) Bre ue Oe a 


’*202 a7 3 OY 
* 


ee 
— 


NPA LEE Oe BP Rel O 


vo ft tae 


26 — 


3:2 Casium-Thalliumbromid, Cs,Tl,Br,. — Dieses Salz 
wurde in gelblichroten Krystallen erhalten, wenn man 1—15 g 
Thalliumbromid zu einer Lésung von 50 g Cisiumbromid gab. Man 
erhielt es immer in kleinen gestreiften Krystallen, die fir eine 
Messung nicht geeignet waren. Es ist luftbestindig und krystalli- 
siert aus Wasser unverindert wieder aus. Analysen von verschie- 
denen Ausbeuten ergaben folgende Resultate: 


Berechnet fiir 
A B C D Cs,T1,Br, 
Cielum . . .« 26.52 26.14 26.13 
Thallium . . 27.36 27.21 27.28 26.72 
Brom .. . 47.24 47.14 47.08 47 27 47.15 


1:1 Casium- und Rubidium-Thalliumbromide, CsTIBr, 
und RbTIBr,.H,O. — Diese beiden Salze haben fast dieselbe blafs- 
gelbe Farbe. Die Rubidiumverbindung behilt Glanz und Farbe 
viel besser als die andere, sie krystallisiert aus Wasser unverindert, 
wihrend das Casiumsalz beim Verdampfen seiner Lésung Krystalle 
von Cs,Tl,Br, bildet. Das Casiumsalz wurde erhalten, wenn man 
2—10g Cisiumbromid zu 40g Thalliumbromid, und das Rubidium- 
salz, wenn man 3—24g Rubidiumbromid zu 40 g Thalliumbromid 
gab. Analysen von mehreren verschiedenen Ausbeuten ergaben 
folgende Resultate: 


Berechnet fiir 
A B C D CsT1Br, 
Cisium. . . 19.14 20.44 20.25 
Thallium . . 32.36 31.79 $2.04 31.05 
nem. ot eS 48.89 48.88 48.70 
Berechnet fiir 
A B C RbTI1Br, H,O 
Rubidium . . 13.77 13.41 18.91 13.63 
Thallium . . 82.18 $2.51 
Brom .. . 50.06 50.30 50.99 
Wasser. .. 38.80 2.87 


Beide Salze krystallisieren regulir; die einzige beobachtete 
Form ist der Wirfel. 


1:1 Caisium- und Rubidium-Thalliumjodid, CsTlJ, und 
RbTlJ,.2H,O. — Beide Salze wurden aus Lésungen erhalten, welche 
einen grofsen Uberschufs von Thalliumjodid und auch von Alkalijodid 
enthielten, so dafs von diesen beiden Metallen kein anderer Typus 
von Doppeljodiden dargestellt werden konnte. Da das Thalliumjodid 
in Wasser sehr schwer léslich ist, wandte man alkoholische Lésungen 





an, in denen Thalliumjodid im Uberschufs vorhanden war. Die 
Salze sind hochrot und von bedeutendem Glanz, der sich aber an 
der Luft langsam verliert. Beide werden durch Wasser zersetzt. 
Mehrere verschiedene Ausbeuten ergaben folgende analytische Re- 
sultate: 


Berechnet fiir 


A B C CsTlJ, 
Cisium . 16.57 16.38 15.74 
Thallium 24.09 24.04 24.14 
Jod . 59.48 59.67 60.12 
Berechnet ftir 
A B RbTIJ,.2H,O 
Rubidium . 10.34 9.78 10.26 
Thallium 24.98 25.23 24.47 
Jod 60.88—60.32 60.79 60.94 
Wasser . 4.50 4.32 





Die Salze krystallisieren regulir. Die gewéhnliche Form ist 
der Wirfel mit dem Oktaéder als Abstumpfung. 


8:1 Natrium- und Lithium-Thalliumchlorid, 
Na, TICI,.12H,O und Li,TICi,.8H,O. — Mit diesen beiden Metallen 
konnte nur ein Tyus von Doppelsalzen erhalten werden, wahrschein- 
lich existiert auch kein weiterer, denn die Bedingungen wurden 
sorgfaltigst und ganz systematisch ergriindet. 

Wegen der bedeutenden Léslichkeit dieser Salze, besonders des 
Lithiumsalzes, konnte nur mit selir konz. Lésungen von mehr oder 
weniger Sirupdicke gearbeitet werden, deshalb wurde auch zu viel 
Alkali und zu wenig Thallium gefunden. Die Salze sind durch- 
scheinend und farblos, wenn man sie frisch aus der Mutterlauge 
nimmt, aber beim Liegen an der Luft wird das Natriumsalz un- 
durchsichtig und das Lithiumsalz zerfliefst. Die Analysen ver- 


schiedener Ausbeuten ergaben folgendes: 
Berechnet fiir 


A B Na, TIC],.12H,O 
Natrium . 11,13 10.48 9.88 
Thallium 27.79 28.39 29.06 
Chlor 81.238 80.45 80.34 
Wasser . 29.75 80.77 
Berechnet fiir 
A B C D_ Li, TIC),.8H,O 
Lithium . 3.71 8.79 8.73 8 78 8.61 
Thallium 34.51 85.06 
Chlor . 36.09 $6.01 36.40 86.31 86.59 
Wasser . 25.14! 24.74 





1 Aus der Differenz. 
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Wegen der Unbestindigkeit des Natrium- und Lithiumsalzes 
konnten keine krystallographischen Messungen unternommen werden. 

Wiederholte Versuche, Lithium- und Natrium-Thalliumbromide 
darzustellen, waren vdllig erfolglos. Deshalb wurden auch Ver- 
suche, die entsprechenden Jodide zu gewinnen, ganz unterlassen. 

Der Verfasser kann nicht umhin, Herrn Professor H. L. Weis 
fiir seine wertvollen Ratschlige bei dem chemischen Teil, und Herrn 
Professor S. L. Penrrerp fiir seine giitige Unterstiitzung bei dem 
krystallographischen Teil der vorliegenden Arbeit seinen verbind- 
lichsten Dank auszusprechen. 


Sheffield Seientifie School, Dexember 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Miirz 1895. 











Uber die Fliichtigkeit des Chromsdureanhydrides. 
Von 
Henryk ARCTOWSKI.’ 


Mit 1 Figur im Text. 


Bekanntlich_ kann das Chromsiureanhydrid leicht geschmolzen 
werden, ohne dafs es sich zersetzt; bei der geringsten Steigerung 
der Temperatur tritt jedoch eine stiirmische Sauerstoffentwickelung 
ein. Gleichzeitig entwickeln sich rote Dimpfe, die, auf einem kalten 
Gegenstand kondensiert, ganz die Eigenschaften des Chromsiiure- 
anhydrides zeigen. Man kann nun wahrscheinlich annehmen, dafs 
entweder das Chromsiureanhydrid sich verfliichtigt, oder dafs das 
Auftreten roter Dimpfe einfach einem mechanischen Mitreifsen zu- 
zuschreiben ist, oder endlich, was das wahrscheinlichste ist, dafs 
beide Ursachen zugleich wirken. 

Es erschien mir nun von Interesse, zu untersuchen, ob das 
Chromsiureanhydrid wirklich verfliichtigt werden kann. 

Zu diesem Zwecke bediente ich mich nebenstehenden Apparates. 








Er besteht im wesentlichen aus einem vollkommen trockenen 
Kolben, in welchem sich einige Krystalle trockenen Chromsiure- 
anhydrids befinden. Durch den Stopfen geht eine enge, U-formig 
gebogene Réhre, durch welche ein méglichst schneller Wasserstrom 


‘ Nach dem Manuskript des Verfassers deutsch von K. Baumoirret. 
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Der Stopfen mufs vollkommen dicht schliefsen, um den engen Raum, 
in welchem sich die Chromsiuredimpfe ausbreiten kénnen, méglichst 
luftleer zu machen. Der Kolben befindet sich in einem Olbade. 
| Es war unumginglich notwendig, im Apparat ein Vakuum zu 
a erzeugen; denn selbst wenn man das Chromsiureanhydrid mit der 
5 grifsten Sorgfalt vorher getrocknet hat, ist es doch in Wirklichkeit 
fast unméglich, dasselbe in den Kolben zu bringen, ohne dafs es 
Spuren von Wasser anzieht. Unter Anwendung der ebengenannten 
Vorsichtsmalfsregel kann das Anhydrid langere Zeit dem Vakuum 
Pig uusgesetzt werden, bevor man es erwarmt. 
2 Ich erhitzte den Apparat auf allmahlich steigende Temperaturen 
und erzeugte im Kolben wihrend der ganzen Dauer des Versuches 

( ein Vakuum von ca. 0.016 m. 

; Nachdem ich 20 Stunden auf ungefihr 110—130° C. erwirmt 
hatte, bemerkte ich einige winzige Niadelchen an der Biegung des 
kalten Rohres. Ich nahm deshalb den Versuch nochmals auf und 
nach viertigigem Erwirmen auf ca. 125° hatten sich zahlreiche ganz 
kleine, etwa 2 mm lange rote Nadeln an der kalten Réhre und dem 
aus dem Olbade herausragenden, verhiltnismifsig kalten Teil der 
Gefifswand angesetzt. 

Das Chromsiiureanhydrid ist also schon weit unter seinem 
Schmelzpunkt flichtig. 


) fliefst; eine zweite Réhre ve:bindet den Kolben mit einer Pumpe. 
> 


4 a Rye / 


Liittich, Institut de chimie générale, den 1. April 1895. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 5, April 1895. 
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Synthese einiger Erzmineralien 
und analoger Metallverbindungen durch Auflésen und 
Krystallisierenlassen derselben in geschmoizenen Metallen. 


Von 
FRrepRICH ROESSLER. 
Mit 34 Figuren im Text. 


Bei der kiinstlichen Darstellung von Mineralien auf trockenem 
Wege hat man hiufig mit Erfolg einen Schmelzflufs angewendet, 
welcher, ohne Einflufs auf die chemische Zusammensetzung des Mi- 
nerals, dasselbe bei héherer Temperatur gelést enthilt und beim 
langsamen Erkalten ihm Gelegenheit bietet, sich in Krystallen ab- 
zuscheiden.} 

So hat Rosz mittels des Phosphorsalzes SiO,, TiO,, Fe,O, in 
krystallisierten Tridymit, resp. Anatas und Himatit iibergefiihrt.* 
EBELMEN hat Borsiure und Borax in mehreren Fiillen als Schmelz- 
mittel zu Krystallisationszwecken benutzt.® 

BourGEoIs wendet ein Gemenge gleicher Teile von Chlor- 
natrium und Chlorkalium als Schmelzflufs an, um Karbonate, wie 
Calcit, Witherit, Strontianit, darin krystallisieren zu lassen.* 

Maroorrtet endlich hat den Schwefel als Schmelzfiufs zur Dar- 
stellung krystallisierten Schwefelsilbers und Rotgiildigerzes benutzt.° 
Bekannt ist die Darstellung krystallisierten Siliciums durch Auflésen 
desselben in Zink, des krystallisierten Bors durch Auflisen in Alu- 
minium, sowie die Abscheidung des im geschmolzenen Eisen ge- 
lésten Kohlenstoffes als Graphit. Hierher gehért auch die von 
Moissan ausgefiihrte Darstellung des Diamants durch Auskrystalli- 
sieren des Kohlenstoffes aus Eisen unter hohem Druck.® 

Aufser den zuletzt genannten Fiillen sind Metalle noch sehr 
selten als ,,agent minéralisateur“, wie franzésische Forscher der- 
artige Substanzen nannten,’ benutzt worden. 





* Dortter, Chem. Miner. 8. 120. 


? Ebendaselbst. 
° Meunier, Les méthcdes de synthése en minéralogie, 8. 142. 
* Ebendaselbst S. 136. 5 Ebendaselbst S. 151. 


* Compt. rend. 116, 218. 
* Meunier, Les méthodes de synthése en minéralogie, 8. 134. 











SO LE AL A NO cue 


Seer RNR A Fee we eres he : 


Oo I EY ree ae, ae 
Sette. 


re 














ERE OTD Os 
Rite. — me 
~~ a 





32 — 


Im folgenden soll nun eine Reihe von Versuchen beschrieben 
werden, welche den Zweck verfolgen, Verbindungen verschiedener 
Schwermetalle, und zwar zunichst Sulfide und Selenide, dadurch 
krystallisiert zu erhalten, dafs man sie im Uberschufs des betreffen- 
den Metalles lést und beim Erkalten der geschmolzenen Masse sich 
wieder abscheiden afst. 

Die erste Anregung zu diesen Untersuchungen gaben folgende 
Beobachtungen und Vorversuche, welche ich im Laboratorium der 
Scheideanstalt zu Frankfurt a. M. zu machen Gelegenheit hatte. 
Man hat dort mehrfach gefunden, dafs als unrein beanstandetes 
Scheidesilber, sowie einige Sorten Hiittensilber geringe Mengen 
Schwefel oder Selen enthalten, welche seine technische Brauchbar- 
keit beeintriichtigen, indem sie es leicht briichig machen. Auch 
fiufserlich sind solche schwefelhaltige Barren daran zu erkennen, 
dafs ihre Oberfliche nicht spiegelglatt ist, wie die des reinen Silbers, 
sondern krystallinische, reliefartig hervortretende Zeichnungen zeigt. 
List man solches Silber in heifser, konz. Salpetersiure, so lafst 
sich Schwefel und Selen in der Lésung als Schwefelsiure, resp. 
selenige Siure, nachweisen. So fand man in Mansfelder Silber 
0.016°/, S und 0.0003°/, Se, in Silber von Pertusola in Oberitalien 
0.0095 °/, Se, in unreinem Scheidesilber, gewonnen aus Mansfelder 
Anodenschlimmen, 0.195°/, Se. Lést man aber solches Silber in 
kalter, verdiinnter Salpetersiure (1.1 spez. Gew.), so hinterbleibt 
nicht etwa gelber Schwefel und rotes Selen, sondern ein kérniger, 
metallisch glinzender, schwarzer Riickstand von Schwefelsilber, resp. 
Selensilber. Derselbe macht den Eindruck eines Krystallpulvers, 
zeigt aber unter dem. Mikroskop keine erkennbaren Krystallformen. 
In der abfiltrierten Lésung laifst sich kein Schwefel oder Selen nach- 
weisen. Auch bei der elektrolytischen Auflésung schwefelhaltigen 
Silbers hinterbleibt derselbe Riickstand bei Benutzung einer schwach 
salpetersauren Lauge, welche ebenfalls frei von Schwefelsiure bleibt. 

Zur Bestiitigung dieser Beobachtungen wurden folgende syn- 
thetische Versuche gemacht. 50 g feiner Silberkrystillchen wurden 
mit 0.5 g Schwefel gemischt, im Tiegel zusammengeschmolzen und 
in Wasser ausgegossen. 20g wurden in heifser Salpetersiiure ge- 
lést, der Schwefelgehalt als BaSO, bestimmt, und daraus der Ge- 
halt an Schwefelsilber berechnet. In einer zweiten Menge von 20 g, 
die, um schneller gelést zu werden, platt gewalzt waren, wurde das 
Schwefelsilber direkt als der Riickstand bestimmt, der beim Auf- 
lésen in verdiinnter, kalter, Salpetersiure (1.1 spez. Gew.) blieb. In 
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20 g fanden sich 1.3110 g BaSO,=0.97°/, 8. Daraus berechnet 
sich der Schwefelsilbergehalt auf 7.50°/,. Gefunden wurden 7.18 °/,, 
nimlich 0.6690 g Riickstand in 20 g. 

Dafs die hier angegebenen Werte fiir die wirklich gefundene 
und die aus dem Schwefelgehalt berechnete Menge Schwefelsilber 
nicht genauer iibereinstimmen, hat seinen Grund mit darin, dats, 
wie sich bei spaiteren Versuchen zeigte, das Schwefelsilber nicht in 
der ganzen Masse gleichmilsig vertei!t ist. 

Kin analoger Versuch wurde mit 25 g Silber und 0.3 ¢ Selen 
angestellt. Der Selengehalt des Silbers lifst sich in diesem Falle 
sehr bequem als selenigsaures Silber bestimmen, da dieses in 
Wasser so gut wie unléslich ist. Man dampft zu diesem Zwecke 
die salpetersaure Lésung zur Trockne, nimmt mit kaltem Wasser 
auf und wagt den filtrierten Riickstand auf einem gewogenen und 
bei 100° getrockneten Filter. 

Es fanden sich in 8.69 g, die in heifser Salpetersiure gelist 
wurden, 0.3945 g Ag,SeO, =1.03°/, Se. Daraus berechnet sich der 
Gehalt an Selensilber auf 3.88°/,. Gefunden wurden 4.06°/,, niim- 
lich in 9.48 g 0.3845 g Riickstand beim Auflésen in kalter, ver- 
diinnter Salpetersaure. 

In beiden Fallen liefs sich beim Auflésen in kalter verdiinnter 
Siuré in derselben kein Schwefel oder Selen nachweisen. Die Ver- 
suche zeigen also, dafs aller im Silber enthaltene Schwefel, ebenso 
wie das Selen, sich beim Erkalten in der Masse des Silbers als 
Schwefelsilber, resp. Selensilber, abscheidet. 

Es schien nun naheliegend, die hier beobachtete Abscheidung 
eines Schwefelmetalles in der Masse des geschmolzenen Metalles 
zur Synthese von krystallisierten Schwefel- resp. Selenverbindungen 
zu benutzen. Um zuniichst die Vorgiinge bei der Lisung und Aus- 
scheidung der Verbindung im geschmolzenen Metall klar zu legen, 
und die Frage zu studieren, wieweit dabei tiberhaupt die Bildung 
von Krystallen méglich ist, wurde eine Anzahl Schmelzungen von 
Silber mit wechselnden Mengen von Schwefel und Selen gemacht. 

Die im folgenden zu beschreibenden Schmelzversuche wurden 
fast alle in dem RéssnErschen Gasdfchen angesteilt. Das Prinzip 
desselben ist, wie bekannt, einmal die erzeugte Wirme mdglichst 
an dem Punkt, an welchem sie gebraucht wird, d. h. um den 
Schmelztiegel, zu konzentrieren und méglichst wenig Wirme nach 
aufsen dringen zu lassen, zweitens die zum Verbrennen des Leucht- 


gases nétige Luft durch die abziehenden .erbrennungsgase vor- 


Z. anorg. Chem. IX. 3 
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zuwirmen. Bei einiger Ubung kann man leicht durch Anderung 
der Luft- und Gaszufula die Temperatur in dem Ofen regulieren. 
Man kann in demselben in ca. 15 Minuten Goldschmelzhitze (ca. 
1050°) erzielen und bei langerem Brennen eine Legierung von 85 °/, 
Au und 15°/, Pt schmelzen (ca. 1200°). Wendet man geprefste 
Luft an, so kann man leicht die Schmelztemperatur des Palladiums 
(ca. 1400°) erreichen. Die erzeugten Temperaturen kénnen durch 
das Schmelzen von Legierungen von bekanntem Schmelzpunkt kon- 
trolliert und dazu Legierungen von Gold und Platin nach der be- 
kannten Skala von Prinsep verwendet werden. Ist der Ofen ein- 
mal heifs, so halt er die Hitze lange fest, ein Umstand, der sehr 
wesentlich ist, wenn es sich darum handelt, geschmolzene Metalle 
langsam erkalten zu lassen. 

Bei einigen Schmelzversuchen wurde auch mit Vorteil ein Muffel- 
ofen angewendet, wie er zum Abtreiben der Gold- und Silberproben 
benutzt wird. Da die Temperatur in dem vorderen Teil der Muffel 
keine Silberschmelzhitze erreicht, am hinteren Ende derselben aber 
Goldschmelzhitze tibersteigt, so bietet dieser Ofen den Vorteil, zu 
gleicher Zeit iiber eine Reihe verschiedener Hitzegrade verfiigen zu 
kénnen. Auch gestattet derselbe leichter, die Vorginge beim 
Schmelzen zu beobachten. Zur Erzielung sehr hoher Temperaturen 
wurde ein Koksofen mit Gebliise nach Deviiue benutzt. Schmelzungen 
mit gréfseren Mengen Metall wurden in gewoéhnlichen Silberschmelz- 
éfeu mit Koksfeuer ausgefiihrt. 


Schwefel- und Selenverbindungen. 


Schwefelsilber und Selensilber im Silber. 


Ks wurden in dem oben beschriebenen Gasofen je 20 g Fein- 
silber in einem kleinen Tiegel von feuerfestem Thon unter Borax 
eingeschmolzen und in dasselbe wechselnde Mengen von Schwefel- 
silber (2—30°/,) eingetragen. Das Schwefelsilber war teils auf nassem 
Wege, teils durch Zusammenschmelzen von elektrolytisch ausgefillten 
Silberkrystillchen mit tiberschiissigem Schwefel unter Borax erhalten. 
Ks sank in dem Borax sofort unter, so dafs ein Verbrennen von 
Schwefel ziemlich ausgeschlossen war. Der Tiegel wurde eine halbe 
Stunde in heller Rotglut gehalten und wihrend etwa zwei Stunden 
im Ofen langsam erkalten lassen. Der so erhaltene Kénig wurde 
durchsigt. Mit zunehmendem Schwefelsilbergehalt wurde der Bruch 
rauher und die Farbe desselben, wie die der Schnittfliche, dunkler. 
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Betrug die eingetragene Menge des Schwefelsilbers mehr als etwa 
20°/,, so erschien der Durchschnitt nicht mehr homogen, sondern 
es zeigten sich in demselben mehrere dunkle Flecke und obenauf 
eine dunkle Schicht. Beim Auflésen der Kénige in verdtinnter, 
kalter Salpetersiure (1.1 spez. Gew.) hinterblieben regelmiifsig gliin- 
zende, schwarze Kérperchen, die jedoch niemals krystallisiert waren, 
sondern unter dem Mikroskop unregelmifsige, abgerundete, erstarrten 
Tropfen ahnliche Formen zeigten (Fig. 1). 


wy 
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Fig. 1. 














Obwohl also die Darstellung von Krystallen auf diese Weise 
nicht zu gelingen schien, wurden einige gréfsere Schmelzungen ge- 
macht, um zunichst zu versuchen, Einblick in die Vorgiinge beim 
Erstarren der Metallésung zu gewinnen. Eine Lisung von Schwefel- 
silber in Silber erwies sich aus folgenden Griinden zu solchen Ver- 
suchen als sehr geeignet. Erstens lassen sich wegen des Farben- 
unterschiedes zwischen dem weifsen Silber und dem schwarzen 
Schwefelsilber die Erscheinungen auf der Schnittfliche gut beob- 
achten. Ferner wird Silber von kalter, verdiinnter Salpetersiure 
(1.1 spez. Gew.) leicht gelést, waihrend Schwefelsilber nicht an- 
gegriffen wird. Drittens liegt der Schmelzpunkt des Silbers (ca. 950°) 
ziemlich entfernt von dem des Schwefelsilbers (ca. 850°). 

Es wurden nun folgende drei Schmelzungen gemacht. 

Schmelzung I. 400 g elektrolytisch ausgefiillte Feinsilberkrystillchen 
wurden mit 1 g Schwefel (entsprechend ca. 2°/, Schwefelsilber) innig gemischt, 
unter Borax eingeschmolzen und langsam erkalten lassen. 

Schmelzung II. 300 g Silber mit 20 g Schwefel (entsprechend ca. 50°/, 
Schwefelsilber) wurden ebenso eingeschmolzen und langsam erkalten lassen. 

Schmelzung III. 300 g Silber mit 20 g Schwefel (entsprechend ca. 50°), 


Schwefelsilber) wurden durch Ausgiefsen in eine kalte eiserne Form rasch er- 
kalten lassen. 


Die erhaltenen Kénige wurden durchschnitten, die Schnittflachen 
poliert und mit konz. Salpetersiure angeitzt. Sie boten folgende 
charakteristische Erscheinungen. 
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Konig I, ca. 2°/, Schwefelsilber enthaltend, zeigte auf seiner 
Oberfliche die krystallinischen Zeichnungen, wie sie an unreinem 
Silber beobachtet werden, in hervorragendem Malse (Fig. 2). Die 
Schnittflache erschien dem unbewaffneten Auge homogen und silber- 
weils. Mit dem Mikroskop liefsen sich aber zu unregelmiifsigen 
Linien angeordnete dunkle Punkte erkennen, die zwischen rein 


weifsen Flaichen ein feines Netzwerk bildeten (Fig. 3). 


Kénig LI, ca 50°/, Schwefelsilber enthaltend, zeigte zwei scharf 
abgegrenzte Teile, oben eine schwarze Schicht, etwa ein Drittel 
der ganzen Masse, und darunter eine helle Schicht, in welcher 
mehrere schwarze Einschliefsungen von unregelmilfsiger Gestalt safsen 
(Fig. 4). Unter dem Mikroskop zeigte sich, dafs der ganze helle 
Teil des Kénigs mit schwarzen K6érperchen durchsetzt war, die aber 
weder eine bestimmte Gestalt, noch eine bestimmte Anordnung er- 
kennen liefsen. Ebenso safsen’in der oberen dunklen Schicht einige 

















Fig. 3. Fig. 4. 


weilse kleine Kérperchen, von welchen jedoch einige unter dem 
Mikroskop eine federartige Anordnung ohne scharfe Formen zeigten 
(Fig. 5 und 6). Die gréfseren Einschliisse, mit verdiinnter Salpeter- 
siure herausgelist, besafsen keine Krystallformen, doch liefsen sich 
an einem derselben mit der Lupe krystallinische Zeichnungen beob- 
achten, die sich wie ein Abdruck der Krystallbildungen darstellten, 
die langsam erstarrtes Silber auf seiner Oberfliiche zeigt. 


Ein scheinbar homogenes, aus der Mitte des Kdénigs aus- 
geschnittenes Stiick wurde in verdiinnter kalter Salpetersiure gelist. 
In der Lisung liefs sich kein Schwefel nachweisen. Es hinterliefsen 
dabei 2.6880 g 0.4560 g = 17.00°/, schwarzen Riickstand, der wieder 
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die obenerwahnten Formen, aber keine Krystalle zeigte. Derselbe 
bestand aus reinem Schwefelsilber. 0.8943 g Substanz ergaben 
1.0282 g AgCl und 0.8138 g BaSO,. 


Gefunden: Berechnet: 
87.11°/, Ag 87.06°/, Ag 
12.52 ,, S 12.94,, S 
99.63°/, 100.00°), 


Ebenso ergab sich die obere dunkle Schicht, sowie auch die 
gréfseren Einschliisse als Schwefelsilber. 1.4605 g der oberen Schicht 
ergaben 1.6930 g AgCl = 87.25°/, Ag. 0.1527 g der LHinschiliisse 
ergaben 0,1745 g AgCl = 86.00°/, Ag. 


Der rasch erkaltete Konig [II mit ca. 50°/, Schwefelsilber zeigte 
ebenfalls zwei getrennte Schichten. Jedoch fehlten hier vdllig die 
gréfseren Einschliisse in der hellen Schicht. Unter dem Mikroskop 
erwies sich aber der ganze helle Teil mit kleinen, unregelmiilsig 
verteilten schwarzen Kérperchen durchsetzt, welche fiir das unbe- 








waffnete Auge eine gleichmilsige Graufirbung hervorriefen. Kin 
homogen aussehendes Stiick aus der Mitte des Kénigs wurde in 
kalter verdiinnter Salpetersiiure (1.1 ‘spez. Gew.) gelést. In der 
Lisung liefs sich kein Schwefel nachweisen. Dabei hinterliefsen 
1.8885 g Material 0.3485 g = 18.46°/, Riickstand. Derselbe bildete 
ein schwarzes, glinzendes Pulver, welches unter dem Mikroskop 
wieder die schon beschriebenen abgerundeten Formen zeigte, nur 
dals die einzelnen Kérperchen kleiner waren als bei Kénig II. Sie 
erwiesen sich ebenfalls als Ag,S. 0.5525 g Substanz ergaben 0.6356 g 
AgCl und 0.5060 g BaSO,. 























Gefunden: Berechnet: 
87.12°), Ag 87.06°/, Ag 
12.56... S 12.94,, S 
99.68°/, 100.00°/, 


Die hier gemachten Beobachtungen kann man sich an der Hand 
der Theorieen iiber Gefrieren von Lésungen, insbesondere iiber Er- 
starren von Legierungen, wie sie in OsrwaLps Lehrbuch! entwickelt 
sind, folgendermalsen erkliren. Das geschmolzene Silber vermag 
je nach seiner Temperatur eine gewisse Menge Schwefelsilber zu 
lésen, und zwar in der Nahe seines Schmelzpunktes 18—19°/,. Ein 
Uberschufs von Schwefelsilber setzt sich oben auf und vermag seiner- 
seits auch wieder etwas Silber zu lésen, wie die Abscheidung von 
weilsen Silberteilchen in der Schwefelsilberschicht zeigt. Man hat 
dann einen der Lésung zweier nicht vollkommen mischbarer Fiissig- 
keiten, etwa wie Ather und Wasser, analogen Fall. Ware keine 
wirkliche Lésung, sondern nur ein mechanisches Gemenge vorhanden, 
so wiire nicht einzusehen, warum nur ein Teil des spezifisch leich- 
teren Schwefelsilbers sich oben aufsetzt. Zudem spricht fir die 
Annahme einer Lésung die Erniedrigung des Erstarrungspunktes 
des Silbers durch einen Gehalt an Schwefelsilber. Es wurde nim- 
lich durch Schmelzversuche im Muffelofen konstatiert, dafs Silber 
mit 15°/, Schwefelsilber spiter wie Feinsilber und ungefahr gleich- 
zeitig mit einer Legierung von 950 Ag+50Cu, d. h. etwa bei 900°, 
erstarrt, wihrend der Schmelzpunkt des Feinsilbers ca. 950°, der 
des Schwefelsilbers ca. 850° ist. 

Beim langsamen Erkalten der Masse wird sich diese Lésungs- 
fihigkeit des Silbers verringern und sich Schwefelsilber abscheiden, 
welches sich zuerst noch mit der oberen Schicht vereinigt. Es wird 
dann der Punkt kommen, wo sich in der geschmolzenen Masse 
Silberkrystalle zu bilden beginnen, d. h. das Silber wird gefrieren 
und das in demselben geléste Schwefelsilber ausfrieren. Die zwischen 
den Silberkrystallen befindliche Lésung von Schwefelsilber in Silber 
bleibt stets gesittigt. Das aus ihr ausfrierende Schwefelsilber wird 
zunichst zusammentreten kénnen und nach oben zu dringen suchen, 
zum Teil aber durch die festen Silberkrystalle daran gehindert und 
von ihnen eingeschlossen werden, welcher Vorgang zur Bildung der 
beobachteten gréfseren Einschliisse fiihrt. Bei weiterem Sinken der 
Temperatur wird dann der Gefrierpunkt der gesittigten Lésung er- 


' Ostwatp, Lehrbuch der allgem. Chemie. (2. Aufl.) 1, 1018 ff. 
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reicht werden und diese dann die letzten Reste des gelésten Schwefel- 
silbers freigeben. 

Tritt die Erkaltung sehr rasch ein, sc wird sich das geléste 
Schwefelsilber in sehr kurzer Zeit véllig ausscheiden. Ks wird aber 
zwischen den schon erstarrten Silberkrystallen nicht mehr nach oben 
dringen oder zu gréfseren Partieen zusammentreten kénnen, son- 
dern ebenfalls sofort erstarren und so in kleinen Partikelchen in 
der ganzen Masse gleichmiifsig verteilt bleiben. Daher wird die 
Menge des aus dem rasch erkalteten Kénig LI ausgelésten Riick- 
standes ziemlich genau angeben, wie viel Schwefelsilber in dem 
Silber ungefahr bei seinem Erstarrungspunkt gelést war. Hier waren 
es 18.46°/,. 

Bei einem Schwefelsilbergehalt von nur 2°/,, wie bei Kénig I, 
wird schon sehr viel Silber in Krystallen erstarrt sein, bevor bei 
langsamem Fallen der Temperatur die zwischen denselben bleibende 
Lésung gesittigt ist. Eine solche wird schliefslich nur die Fugen 
zwischen den Silberkrystallen ausfiillen, und bei dem ydlligen Er- 
starren werden sich auch die Schwefelsilberteilchen in diesen Fugen 
ausscheiden, wie die Schnittfliche des Kénigs I es deutlich zeigt. 

Lige nun der Schmelzpunkt des Schwefelsilbers héher wie der 
des Silbers, so miifsten sich bei dieser langsamen Abscheidung Kry- 
stalle von Schwefelsilber bilden kénnen, indem in der noch fliissigen 
Grundmasse sich jedes ausgeschiedene Teilchen regelmilsig an das 
vorhergehende anlagert. Dieser Vorgang scheint bei der Abscheidung 
des im Schwefelsilber gelésten Silbers eingetreten zu sein. Wenig- 
stens deutet die regelmialsige Anordnung einzelner dieser Silber- 
teilchen darauf hin. Leider lassen dieselben sich nicht isolieren. 

Das Schwefelsilber aber ist bei- seinem tieferliegenden Schmelz- 
punkt, wahrend es ausgeschieden wird, noch fliissig. So lange nun 
die fliissigen Schwefelsilberteilchen von der ebenfalls noch fliissigen 
Mutterlauge, dem Silber, umgeben sind, werden sie naturgemiils 
Tropfenform annehmen und diese auch beim Erstarren der sie um- 
gebenden Substanz beibehalten. Allerdings kénnen sie dann durch 
EKinwirkung der bereits erstarrten Silberkrystalle Abdriicke derselben 
annehmen, wie sie ja auch gefunden wurden. Krystalle aber wird 
das Schwefelsilber in diesem Falle nicht bilden kénnen. 

Das Selensilber verhilt sich dem Schwefelsilber ganz analog. 
Eine Schmelzung von Silber mit 50°/, Selensilber ergab nach dem 
langsamen Erkalten einen Kénig, welcher ebenfalls eine obere dunkle 
Schicht und die gréfseren Einschliisse zeigte, und mit der Lupe 
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auch die kleinen schwarzen Punkte auf der Schnittfliche erkennen 
lies. Ein homogen erscheinendes Stiick desselben Teiles wurde in 
verdiinnter kalter Salpetersiure (1.1 spez. Gew.) gelist. 3.6890 g 
hinterlielsen 0.8755 g = 23.7°), Riickstand von demselben Aussehen, 
wie das ausgeliéste Schwefelsilber. Der Riickstand erwies sich als 
Selensilber. 1.1272 g ergaben 1.0950 g AgCl. 


Gefunden: Berechnet: 
73.12°/, Ag 713.22°/, Ag. 


Es wurde hier versucht, den Selengehalt des Selensilbers direkt 
zu bestimmen. Zu dem Ende wurde das Selensilber in Salpeter- 
siiure gelist und zuerst das Silber ausgefallt. Da bei dem Ver- 
diinnen der Lésung sich selenigsaures Silber ausscheiden wiirde, so 
wurde zu der noch konz. Lésung Salzsiure zugegeben, dann erst 
verdiinnt und lingere Zeit aufgekocht und so ein selenfreier Chlor- 
silberniederschlag erhalten. Das Filtrat wurde zur Entfernung der 
Salpetersiure zweimal mit Kochsalz und etwas Salzsiure zur Trockne 
gedampft, dann mit Wasser aufgenommen, etwas Salzsiiure zuge- 
setzt, das Selen in der Hitze durch schweflige Saure gefallt und 
lingere Zeit aufgekocht. Das Filtrat wurde nochmals zur Trockne 
gedampft und eine kleine Menge Selen aus ihm noch gefillt. Das 
Selen wurde schliefslich auf einem gewogenen Filter bei 105° ge- 
trocknet und gewogen. Obwohl genau nach Vorschrift gearbeitet 
wurde, fand sich stets zu wenig Selen. Vier Bestimmungen ergaben: 

22.55°/, Se 
24.29,, ,, 
SS 


im Mittel 23.82°/, statt 26.78°/,. 


Um die Richtigkeit der Methode zu priifen, wurden 0.5164 g 
Selen mit Kiénigswasser oxydiert und genau nach Vorschrift be- 
handelt. Es wurden ausgewogen 0.5005 g Se = 90.77°/, der EKin- 
wage. Mit diesen Erfahrungen stimmt tiberein, was RaTHKE in 
seiner Abhandlung tiber Selen! iiber die Bestimmung desselben und 
die Ungenauigkeit dieser Methode sagt. 

Bei den bis jetzt beschriebenen Versuchen ist also die urspriing- 
liche Absicht, Krystalle von Schwefelsilber und Selensilber im ge- 
schmolzenen Silber zu erhalten, nicht erreicht worden. Sie haben 


' Zeitschr. anal. Chem. (1870), 9, 484. 
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aber gezeigt, dafs sich im geschmolzenen Metall Verbindungen von 
der chemischen Zusammensetzung natiirlicher Mineralien, denselben 
auch in ihren physikalischen EKigenschaften gleichend, abscheiden 
kénnen. Sie haben gezeigt, warum in dem gegebenen Fall das 
Schwefelsilber keine Krystalle bilden konnte, und haben iiberhaupt 
die Vorginge bei der Liésung dieser Verbindungen und ihrer Ab- 
scheidung beim Erstarren des Metalls klargelegt. Sie bildeten so 
die Grundlage fiir die folgenden Versuche. bei welchen es gelang, 
eine Reihe von Verbindungen dadurch in hiibschen Krystallen zu 
erhalten, dafs man sie in einer leichter schmelzbaren Muttermasse 
auskrystallisieren liefs. Diese Verbindungen entsprechen teils direkt 
den natiirlichen Vorkommen, wie das Schwefelblei, teils fiillen sie 
Liicken in der Reihe der natiirlichen Mineralien aus, wie das in die 
Gruppe des Pyrits gehérige Arsenplatin und Antimonplatin. 


Schwefelblei und Selenblei im Blei. 


Wie oben ausgefiihrt, war zu erwarten, dafs das schwerer als 
Blei schmelzbare Schwefelblei, falls es von Blei gelést wurde, in 
demselben beim langsamen Erkalten auskrystallisieren wiirde. 

Es wurde Blei in Form von Bleikérnern mit so viel Schwefel, 
als einem Gehalt von 10°/, Schwefelblei entsprach, gemengt und 
unter Borax zusammengeschmolzen. Nach dem langsamen Erkalten 
erfolgte ein Kénig, welcher im Innern eine Druse mit hiibschen 
Wiirfelchen enthielt. Beim Auflésen ‘in verdiinnter kalter Salpeter- 
siure (1.1 spez. Gew.) zeigten sich im oberen Teile des Kénigs 
hiibsche kleine, treppenférmig aneinandergereihte Wiirfel. 

Ein Bleikénig mit einem 10°/, Selenblei entsprechenden Selen- 
gehalt hinterliefs ebenfalls beim Behandeln mit verdiinnter kalter 
Sulpetersiure hiibsche Wiirfel im oberen Teile des Kénigs. 

Als jedoch versucht wurde, eine gréfsere Menge der Krystill- 
chen fiir die Analyse auszulésen, trat der Ubelstand ein, dafs die- 
selben bei langerer Einwirkung auch der verdiinnten Siure sich zu 
zersetzen begannen. Besonders rasch wurden die selenhaltigen Kry- 
stiillchen angegriffen, wie sich denn in noch mehreren Fiillen zeigte, 
dafs die Selenverbindungen der untersuchten Metalle gegen Siuren 
viel weniger widerstandsfaihig sind, als die entsprechenden Schwefel- 
verbindungen. 

Es wurde nun hier mit gutem Erfolg die Auslésung der Kry- 
stiillchén aus der Muttermasse mittels Elektrolyse angewendet. In 





a “ert 8 ema bs, 


ee ee _ 





Fe Sut , ey 
‘SS eee 


os ewe ME cast ‘ 





m (rE eee 








422 — 


besonderen tlachen Tiegeln (Fig. 7) wurden 50g Blei mit 1 g Schwefel, 
resp. | g Selen, gut gemischt, unter Borax zusammengeschmolzen 
und langsam erkalten lassen. Er erfolgten flache, scheibenférmige 
Kénige, die sich ihrer gréfseren Oberfliche wegen als Anoden besser 
verwenden liefsen, wie die in gewéhnlichen konischen Tiegeln er- 
haltenen. An diese Kénige wurde ein starker Kupferdraht angelotet 
und dieser durch eine Klemmschraube an einem iiber die Wanne 
gelegten starken Draht befestigt (Fig. 8). Zur Vergréfserung der 
Anodenoberfliche wurden gleichzeitig vier Kénige auf diese Weise 
neben einander in eine rechteckige Glaswanne eingehingt. Die ein- 
zelnen Anoden hingen in Thonzellen, um ein Heriiberwachsen des an 
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Fig. 7. Fig. 8. 


der Kathode ausgeschiedenen Bleies zu verhindern und um die herab- 
fallenden ausgelésten Krystillchen auffangen zu kénnen. Als Kathode 
diente ein Stiick Bleiblech. Der Abstand der Elektroden betrug 
etwa Scm. Der Elektrolyt bestand aus einer Lésung von 50 g Blei- 
avetat und 50%¢ Natriumacetat in 600 cem Wasser und 10 ccm freier 
Essigsiiure. Als Stromquelle dienten zwei Akkumulatoren von bis 
zu 4 Volt Spannung. Die Stromdichte wurde ziemlich niedrig ge- 
halten, etwa 0.2—0.3 Amp. auf die Anodenfliche von ca. 10 qcem. 
Es zeigte sich wihrend der Elektrolyse keine Abscheidung von Blei- 
superoxyd an der Anode und lésten sich die Krystillchen sehr 
glatt aus, ohne angegriffen zu werden. Es trat nur ein Ubelstand 
auf, nimlich der, dafs sich zwischen den abgefallenen Krystillchen 
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kleine Bleibaumchen ausschieden, die sich nur schwer aus der Masse 
der Krystiillchen auslesen liefsen. Es schienen hier die am Boden 
liegenden Schwefelbleikérperchen der Anode gegeniiber als Kathode 
zu wirken und jene Abscheidungen von Blei zu veranlassen. 

Die Schwefelbleikrystillchen waren hiibsch ausgebildete W irtel- 
chen, teils einzeln oder in unregelmafsigen Gruppen in der Bilei- 
masse sitzend, teils treppenfoérmig oder zu Nadeln aneinander ge- 


reiht (Fig. 9). 





Fig. ©. Fig. 10. 


Die Analyse ergab die Formel PbS. Sie wurde ausgefiilirt, 
indem das feingepulverte Material in einem gewogenen Tiegel mit 
rauchender Salpetersiure direkt zu Bleisulfat oxydiert und als solches 
gewogen wurde. 0.2650 g ergaben 0.3255 g PbSO,. 


Gefunden: Berechnet: 
86.32°/, Pb 86.58°/, Pb. 


Die Selenbleikrystalle waren besonders hiibsch ausgebildet. Sie 
zeigten ebenfalls aneinandergereihte Wiirfel, sowie Gruppen vy 
Wiirfeln mit vertieften Zeichnungen auf den F lichen, wie die kiinst- 
lichen Bleiglanzkrystalle zeigen, welche sich manchmal beim Hoch- 
ofenbetrieb als krystallisierter Ofenbruch bilden. Einige hatten iiber 
1mm Durchmesser. Die Analyse ergab die Formel PbSe. In 
0.4105 g fanden sich 0.4375 g PbSOQ,. 


Gefunden: Berechnet: 
72.77°!, Pb 72.28°/, Pb. 


Schon bei diesen Versuchen zeigte es sich, wie schwierig es 
war, reines Material in geniigender Menge fiir die Analyse zu er- 
halten, ein Ubelstand, der bei den folgenden Versuchen noch zu- 
nahm. Denn nur in wenigen Fallen waren die Krystalle grols 
genug, um sie einzeln auslesen zu kénnen. Meist handelte es sich 
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um ein Gemenge kleiner, immerhin deutlich erkennbarer Krystalle 
mit einer gréfseren oder geringeren Menge von Verunreinigungen. 
Bei dem Auslésen mit Saiure trat sehr leicht der Fall ein, dafs auch 
bei ganz dinner Siure die Krystallchen sich mit der Zeit zersetzten 
und freier Schwefel oder freies Selen sich dem Krystallpulver bei- 
mengte. Bei der elektrolytischen Auslésung war oft die Abscheidung 
von Oxydationsprodukten an der Anode kaum zu vermeiden, welche 
dann mit den Krystallen einen dicken Schlamm bildeten, ein Fall, 
der stets bei der Elektrolyse des Wismuts eintrat. Auch fielen leicht 
kleine Metallteilchen von der Anode ab und blieben ungelést in dem 
Schlamm. In den meisten Fallen gelang es mechanisch, durch oft- 
maliges Schlimmen mit Wasser, am besten auf einem grofsen Uhr- 
glase, die Krystiillechen rein zu erhalten. Dabei ging allerdings sehr 
viel Material verloren und blieb nur wenig fiir die Analyse. Diese 
Schwierigkeiten haben jedoch diese Analysen mit denjenigen der 
meisten natiirlichen Mineralien gemein, die ja auch oft durch Ein- 
schliisse und Beimengungen fremder Substanzen verunreinigt sind. 
Sie haben aber vor diesen den Vorzug, dafs nur die zwei, héchstens 
drei zur Synthese verwendeten Elemente zu bestimmen sind. Es 
geniigt daher in vielen Fallen die Bestimmung des einen Kom- 
ponenten, um im Verein mit den dufseren Kennzeichen der kiinst- 
lichen Krystalle dieselben zu identifizieren. Von dieser Erleichterung 
wurde besonders bei den selenhaltigen Krystallen Gebrauch gemacht, 
da die Bestimmung von Selen neben Metallen in derselben Menge 
Material oft kaum auszufihren ist. Will man das Selen aus der 
metallhaltigen Lésung mit schwefliger Saiure fillen, so reifst das- 
selbe stets etwas Metall aus der Lisung mit nieder, abgesehen von 
der friiher erwihnten Ungenauigkeit der Bestimmung. Andererseits 
aber sind die aus einer selenhaltigen Lésung auf irgend eine Art 
erhaltenen Niederschlige der Metalle sehr oft selenhaltig. Daher 
wurde in den Fallen, wo sich das Selen aus der Differenz berechnen 
liefs, auf eine andere Bestimmung desselben verzichtet. 


Schwefelwismut und Selenwismut im Wismut. 


Bei dem Versuch, Wismut mit Schwefel unter Borax zusammen 
zu schmelzen, wurde eine dunkle Schlacke erhalten. Es scheint sich 
hier eine schwefelnatriumhaltige Schlacke gebildet zu haben, welche 
das Schwefelwismut zu lésen im stande ist, eine Erscheinung, wie 
sie spiiterhin ganz Ahnlich beim Zusammenschmelzen von Platin und 
Schwefel unter Borax beobachtet wurde. Wismut und Schwefel 
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lassen sich aber sehr wohl in einem bedeckten Tiegelchen zusammen- 
schmelzen, ohne Schwefel zu verlieren. Bei dem niedrigen Schmelz- 
punkt des Wismuts kann man sogar einfach iiber einem gewdhnlichen 
Brenner Wismut in einem Tiegelchen oder Thonschiilchen ein- 
schmelzen und vorher bereitetes Schwefelwismut eintragen. Um bei 
solchen Schmelzungen bei Benutzung des Gaséfchens dem Verbrennen 
von Schwefel oder Selen nach Médglichkeit vorzubeugen, kann man 
sich leicht in demselben eine reduzierende Atmosphire herstellen, 
indem man den Brenner unter dem Schornstein des Ofens entfernt 
und die Luftzufiihrungséffnung an dem Heizbrenner verkleinert. 





Fig. 11. Fig. 12. 


Kin Wismutkénig mit 10°/, Schwefelwismut war nach dem Er- 
kalten vollstaindig mit kleinen Niadelchen durchsetzt, welche sich 
durch Auslésen mit verdiinnter kalter Salpetersiiure gut isolieren 
liefsen. Schwefelwismut und Wismut liefsen sich in jedem Verhilt- 
nis zusammenschmelzen, ohne dafs sich eine besondere Schicht von 
Schwefelwismut abschied. Vielmehr durchsetzten bei etwa 50°/, 
Schwefelwismut lange Nadeln den ganzen Kénig und bildeten nach 
dem Behandeln mit verdiinnter kalter Salpetersiure (1.1 spez. Gew.) 
ein zusammenhingendes Skelett (Fig. 11). Die einzelnen Nadeln 
hatten das Aussehen des natiirlichen Wismutglanzes und waren zu 
biischelférmigen Aggregaten zusammengewachsen. Es waren auf 
den Seitenflichen geriefte Siulen, welche aber weder deutliche End- 
Hiichen noch glatte Prismenflichen erkennen liefsen (Fig. 12). 

Die Analyse ergab in 0.6080 g 0.5518 g Bi,O,, entsprechend 
der Formel Bi,S,. 



















Gefunden: Berechnet: 
$1.36°), Bi 81.28°/, Bi. 


Um Selenwismutkrystillchen zu erhalten, wurden 10 g Wismut 
mit 0.5 g Selen im bedeckten Tiegel zusammengeschmolzen. Der 
erhaltene Kénig war aufsen mit einer Kruste Selenmetall iiberzogen, 
welche beim Auflésen in kalter verdiinnter Salpetersiure (1.1 spez. 
Gew.) zuriickblieb. An der Innenseite dieser Kruste safsen un- 
regelmifsig durcheinander gewachsene Krystallblittchen von dem 
Aussehen sechsseitiger rhomboédrischer Tafeln (Fig. 13). Im Innern 
des K@énigs safsen neben solchen Blaittchen mehr oder weniger ver- 
zerrte regulire Oktaéder (Fig. 14). Dies fiihrte dazu, auch jene 
Blattchen als verschobene Oktaéder aufzufassen, wie nachstehende 
Zeichnung verdeutlichen soll (Fig. 15). Jedenfalls stimmt die Kry- 
stallform nicht mit der des natiirlichen Selenwismuts, welches dem 
Schwefelwismut isomorph ist, iiberein. 





Fig. 13. Fig. 14. Fig. 15. 


Da die Krystallchen sich in verdiinnter kalter Salpetersiure 
rasch unter Abscheidung von rotem Selen Zersetzten, so wurde auch 
hier die elektrolytische Auslésung versucht. Dieselbe war aber bei 
Wismut mit Schwierigkeiten verkniipft, da die Ausscheidung basischer 
Salze und die Abscheidung dicker weifser Krusten an der Anode 
in den meisten Fallen die Auslésung der Krystillchen stérte. Eine 
Lisung von salpetersaurem Wismut in Essigsiiure mit der Aqui- 
valenten Menge essigsaurem Natron versetzt, erwies sich als der 
zweckmifsigste Elektrolyt. Sie blieb beim Verdiinnen klar. Jedoch 
liefs sich im Laufe der Zeit auch durch Zusatz von viel Essigsiure 
die Abscheidung weifser Krusten an der Anode nicht vermeiden. 
Die gréfseren Teilchen derselben liefsen sich durch Auslesen und 
Schlimmen, die schlammigen Teile durch Waschen auf einem Sieb 
entfernen. Salzsiure liste die weifsen Abscheidungen langsam weg, 
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schien aber auch die Krystillchen anzugreifen. Die iibrige Anord- 
nung der Elektrolyse war wie bei dem Blei. 

Die Analyse der Krystillchen war ebenfalls mit Schwierigkeiien 
verkniipft. Fallt man das Wismut durch Verdiinnen als BiOCl, so 
erhalt man stets einen selenhaltigen Niederschlag. Kbenso, wenn 
man das Selen durch Schwefelammonium von dem Wismut zu trennen 
sucht. Fallt man mit Ammoniumkarbonat, so kann man nur durch 
lingeres Kochen mit einem Uberschuls des Fiillungsmittels einen 
selenfreien Niederschlag bekommen. Durch den Uberschuls des 
Fallungsmittels wird aber die Genauigkeit der Wismutbestimmung 
beeintrichtigt. Es wurde auch versucht, durch lingeres Kochen 
und Abdampfen der Wismut und selenige Siure haltenden Liésung 
mit Schwefelsdiure, die selenige Siure, die leichter siedet wie Schwefel- 
siure, auszutreiben. Dampft man die Lisung in einem Platintiege! 
ein, so kann man durch starkes Gliihen das schwefelsaure Wismut 
in Oxyd itberfiithren. Ein Versuch mit Material von bekanntem 
Wismutgehalt ergab auf diese Weise ein um ein Geringes zu nie- 
driges Resultat. 

Kine Analyse von méglichst reinem Material ergab in 0.4568 g 
0.4315 g Bi,O, = 84.77°/, Bi. Dieser Wismutgehalt wiirde der 
Formel Bi,Se entsprechen, welche 84.21°/, Bi verlangt. Eine Probe 
von elektrolytisch ausgeléstem Material, aus welchem sich die letzten 
geringen Spuren der weifsen Abscheidungen nicht mehr mechanisch 
entfernen liefsen, ergab in 0.3079 g Material 0.2963 g Bi,O, = 86.21°/, Bi. 
Kine zweite Probe desselben Materials, welche zur Entfernung jener 
Verunreinigungen mit verdiinnter Salzsiure behandelt war, ergab in 
0.4567 g 0.4147 g Bi,O, = 81.41°/, Bi. 

Beide Resultate liegen in der Nahe von 84.21°/, und weit ab 
von 63°/,, welchen Prozentsatz die Formel Bi,Se, verlangen wiirde. 
Jedoch kann man die Formel Bi,Se nicht fiir bestimmt erwiesen 
annehmen. Jedenfalls entspricht die Verbindung weder in ihrer 
Krystallform noch in ihrer chemischen Zusammensetzung dem natiir- 
lichen Selenwismut mit der Formel Bi,Se, . 


Schwefelsilberwismut und Selensilber in Wismut. 


Da Wismut sich als sehr gutes Krystallisationsmittel erwiesen 
hatte, wurde versucht, auch Schwefelsilber und Selensilber, welche 
ja im Silber nicht krystallisieren, in dem leicht schmelzbaren Metall 
zum Krystallisieren zu bringen, nachdem Versuche, sie in Zink und 
Aluminium zu lésen, fehlgeschlagen waren. 
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Es wurden in einem bedeckten Tiegel 20 g Wismut ohne Borax 
eingeschmolzen und 2 g Schwefelsilber in dasselbe eingetragen. Beim 
Auflésen des langsam erkalteten Kénigs in kalter verdiinnter Sal- 
petersiure (1.1 spez. Gew.) zeigten sich zuerst dunkle Krystalichen, 
untermischt mit silberweifsen, und lieis sich in der Lésung kein 
Silber nachweisen. Mit der Zeit lésten sich die hellen Krystallchen, 
welche wohl Silber oder eine Wismutsilberlegierung waren, auf, und 
hinterblieben nur die dunklen Krystillchen, die beim Trocknen einen 
stahlblauen Glanz annahmen. Die Elektrolyse hinterliefs ein Ge- 
misch von dunklen und hellen Krystallchen. Beide bildeten hiibsche 
Gruppen von aneinander gereihten Oktaédern (Fig. 16). Die dunklen 
Krystillchen enthielten Silber, Wismut und Schwefel. Die Analyse 
wurde ausgefiihrt, indem das Material in verdiinnter Salpetersiiure 
gelést wurde. Zuniichst wurde, 
ohne stirker zu verdiinnen, das 
_ Silber als Chlorsilber gefiallt. 
es Ver Niederschlag wurde nach 
dem Abfiltrieren der meisten 
Fliissigkeit mit verdiinnter Sal- 
petersiure ausgekocht und das 
Filter mit heifser verdiinnter 
Salpetersiure ausgewaschen, um 
zu vermeiden, dafs BiOC] beim 
Niederschlag blieb. Dann wurde 
das Wismut durch Verdiinnen 
gefillt, der Niederschlag wieder 
in Salpetersiure gelést, mit 
Schwefelwasserstoff gefalit und 
als Bi,S, auf gewogenem und 

Fig. 16. bei 100° getrocknetem Filter 

gewogen. Zuletzt wurde der 

Schwefel als schwefelsaures Ba- 

ryum bestimmt. Die Analyse ergab ziemlich annihernd die Formel 

AgBiS, oder Ag,S+Bi,S,, nimlich in 0.6335 g Substanz 0.4100 g 
Bi,S, und 0.2560 g AgCl, in 0.6300 g 0.7383 g BaSO,. 





Gefunden: Berechnet: 
52.779), Bi 54.74°), Bi 
30.32 ,, Ag 28.42 ,, Ag 
16.11 ,, 3 16.84 ,, S 


99.20° , 100.00°), 
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Die Krystallchen entsprechen also dem natiirlichen Silberwis- 
mutglanz in ihrer chemischen Zusammensetzung, jedoch nicht in 
ibrer Krystallform, da derselbe rhombisch krystallisiert. 

Nun wurden ebenso 2 g Selensilber in 20 g Wismut in einem 
bedeckten Tiegel eingeschmolzen. Beim Auflésen des langsam er- 
kalteten K6énigs in verdiinnter kalter Salpetersiure, ebenso wie bei 
der Elektrolyse in essigsaurer Liésung, hinterblieben dunkle Kry- 
stillchen von eigentiimlicher federartiger Form, im Gegensatz zu 
dem vorhergehenden Versuch ohne Beimengung heller Krystillchen. 
Unter dem Mikroskop stellten sie sich als federartig aneinander 
gereihte vierseitige Siulen mit pyramidalen Endflichen heraus. Da- 
zwischen zeigten sich aber auch kleine, 
rundum ausgebildete Krystillchen, welche | 
Rhombendodekaéder zu sein schienen. Den- 
selben Eindruck machten die Siulchen von 
oben betrachtet. Man kann daher wohl 
auch diese als in der Richtung einer Haupt- * 
axe in die Linge gezogene Rhomben- 
dodekaéder auffassen. Da, wie die Ana. 
lyse zeigte, hier Krystillchen von Selen- 
silver vorlagen, stimmt diese Annahme 
damit tiberein, dafs Marcorrer auch auf 
anderem Wege Selensilber in Khomben- 
dodekaédern erhielt.! Auch findet sich bei 
dem natiirlichen Schwefelsilber die hier 
heobachtete, siulenférmige Ausbildung und 
federartige Anordnung. 

Die Krystallchen erwiesen sich vdllig 
frei von Wismut und ergaben den der 
Formel Ag,Se entsprechenden Silbergehalt, 
namlich in 0.5675 g 0.5495 g AgCl. 









Berechnet: Gefunden: 
73.22°/, Ag. 72.88°/, Ag. Fig. 17. 


Sehr auffallend ist das verschiedene Verhalten des Schwefel- 
silbers und Selensilbers beim Einschmelzen in Wismut. Denn 
wihrend bei dem ersteren sich offenbar ein Teil des Silbers gegen 
Wismut austauscht, so dafs eine Doppelverbindung entsteht, wird 


! Compt. rend. 85, 1142. 
Z. anorg. Chem. LX. 4 
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das Selensilber unveriindert von dem Wismut gelést und als solches 
wieder ausgeschieden. 

Um auch Krystallchen von der Formel AgBiSe, analog dem 
Silberwismutglanz zu erhalten, wurde zuniachst Silber und Wismut 
mit einem geringen Seleniiberschufs entsprechend jener Formel zu- 
sammengeschmolzen. Der erhaltene Kénig hatte das berechnete 
Gewicht. Von demselben wurden 3g in 30g Wismut aufgelést. 
Beim Auflésen des langsam erkalteten Wismutkénigs mittels Elek- 
trolyse hinterblieb ein einheitlich aussehendes Krystallpulver. Unter 
dem Mikroskop zeigten sich hiibsche glainzende, dunkelgraue Okta- 
éderchen, an die Schwefelsilberwismutkrystalle erinnernd. Die Ana- 
lyse ergab jedoch nicht die diesen entsprechende Zusammensetzung, 
vielmehr stimmte dieselbe anna’hernd mit der Formel einer Mischung 
von xBi,Se+yAg,Se itiberein. Das Verhaltnis von x:y ist ziemlich 
genau 6:1, wofir auch die nebenstehenden Zahlen berechnet sind. 
Ks fanden sich in 0.8110 g Material 0.6960 g Bi,O, und 0.0770 g AgCl. 


Gefunden: Berechnet: 
76.919), Bi 76.50°), Bi 
7.14 ,, Ag 6.60 ,, Ag 
15.95 ,, Se (Differenz) 16.90 ,, Se 
100.00 °/, 100.00 °/, 


Dafs sich auch hier Wismut und Selen in dem Verhiltnis 2:1 
finden, spricht fiir die Wahrscheinlichkeit der fiir die oben be- 
schriebene Selenwismutverbindung angenommenen Formel Bi,Se. 


Kupferverbindungen. 


Auch mit Schwefelkupfer und Selenkupfer wurden eine Reihe 
von Versuchen gemacht, die aber nicht so eingehend verfolgt wurden. 

Der im Kupfer enthaltene Schwefel scheidet sich in demselben 
als Halbschwefelkupfer aus, wie das Schwefelsilber im Silber. So 
enthalt der Anodenschlamm von der elektrolytischen Kupferraffination 
Halbschwefelkupfer. : 

Halbschwefelkupfer wurde in Blei aufgelést und schied sich in 
demselben beim langsamen Erkalten in Gestalt von hiibschen Okta- 
éderchen aus, die aber auch etwas Blei enthielten. Es wurde hier 
die Erfahrung bestitigt, dafs, wihrend das natiirliche Halbschwefel- 
kupfer, der Kupferglanz, rhombisch krystallisiert, die kiinstlichen 
Krystalle desselben regulir sind.! 


' Tscnermak, Mineralogie, 8. 353. 
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Beim Auflésen von Halbselenkupfer in Blei und Behandeln des 
Bleikénigs mit verdiinnter kalter Salpetersiiure hinterblieb ein buntes 
Gemenge verschiedenartiger Krystalle. Unter dem Mikroskop zeigten 
sich neben rotgelben und stahiblau angelaufenen Oktaéderchen und 
dunklen federférmigen Krystillchen sonderbare kupferfarbene Ge- 
bilde von der Form aneinander gereihter rhombischer Blittchen 
(Fig. 18). 

Es wurde auch versucht, Doppelverbindungen des Kupfers und 
Wismuts, sowie des Bleies und Wismuts mit Schwefel oder Selen 
herzustellen. Hierzu wurden zuerst Gemenge der drei Elemente 
nach der Zusammensetzung natiirlich vorkommender Miteralien, 
entsprechend z. B. dem Zorgit PbSe+Cu,Se oder dem Emplektit 
Cu,S+Bi,S,;, geschmolzen, und diese dann in Blei oder Wismut ein- 
getragen. Die beim Auflésen der Kénige zuriickbleibenden Kry- 
stiillchen waren meist nicht einheitlich. So entstand statt der Ver- 
bindung CuBiS, ein Gemenge von Niidelchen und kleinen Oktaédern, 
statt der Verbindung PbBi,S, oder PbBi,Se, ein Gemenge von 
Wiirfelchen, offenbar Schwefel- oder Selenblei, und silbergliinzenden 
Blittchen. 


Nur eine Selenkupferwismutverbindung lieferte einheitliche Okta- 
éderchen, die wahrscheinlich den beschriebenen Selensilberwismut- 
krystallchen entsprechen, deren Analyse aber keine Forme! be- 
rechnen liefs. 


Kin Versuch, eine dem Rotgiiltigerz entsprechende Verbindung 
im Antimon krystallisieren zulassen, gelang nicht. Auch Schwefel- 
antimon krystallisierte nicht im Antimon aus, vielmehr setzte sich 
das ganze Schwefelmetall als gesonderte Schicht itiber dem unver- 
findert bleibenden Antimon ab. 


Thallium mit einem Uberschufs von Schwefel geschmolzen gab 
eine schwarze, strahlig krystallinische Masse. Ein Teil davon wurde 
in eine gréfsere Menge Thallium eingeschmolzen. Der erhaltene 
Kénig liste sich jedoch in verdiinnter kalter Salpetersiiure (1.1 spez. 
Gew.) auf, ohne Krystillchen zu hinterlassen. 


Wenn auch von diesen letzten Versuchen nur wenige ein 
direktes Resultat gegeben haben, was wohl zum griéfsten Teil daran 
liegt, dafs es an Zeit mangelte, sie alle eingehend zu verfolgen, so 
zeigen doch mehrere derselben die Méglichkeit, auch komplizierter 
zusammengesetzte Sulfide und Selenide in den Metallen krystalli- 


sieren zu lassen. Man wird hier sicher mit dieser Methode ein 
4* 
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gutes Resultat erzielen kénnen, wenn man durch eine gréfsere Zahl 
von Versuchen das richtige Verhiltnis, in welchem die Elemente 
zur Darstellung der betreffenden Verbindung zusammengeschmolzen 
werden miissen, sowie das fiir jeden Fall am besten als Lésungs- 
mittel zu verwendende Metall ausprobiert hat. Dann kann man 
jedenfalls auch durch Variation der Auslésungsmethoden, durch An- 
wendung verschiedener Saiuren von wechselnder Starke, durch Elek- 
trolyse in verschiedenen Laugen, aus einem Gemenge von mehreren 
Arten von Krystillchen eine Sorte derselben isolieren. 

Bevor zu dem niachsten Teil dieser Untersuchungen iibergegangen 
wird, welcher eine Anzahl Verbindungen des Platins und Palladiums 
behandeln soll, mégen hier noch einige nicht uninteressante Beob- 
achtungen, welche im Laufe der Versuche mit Silber, Schwefelsilber 
und Selensilber gemacht wurden, eine beiliufige Erwihnung finden. 





Fig. 19. 





Beim Mischen von Silberkrystallchen mit pulverférmigem Selen 
hatte ich mehrfach beobachtet, dafs die Silberkrystillchen sich bald 
schwarz fairbten, so dafs nach lingerem Mischen iiberhaupt keine 
helleren Krystillchen in dem Gemisch mehr zu erkennen waren. 
Es wurden nun Silberpulver und Selen (wenig mehr als der Formel 
Ag,Se entsprach) in einer Reibschale zusammen gerieben und dabei 
nach kurzer Zeit ein einheitliches schwarzes Pulver erhalten. Das- 
selbe wurde, um itberschiissiges Selen zu entfernen, mehrmals 
lingere Zeit mit Schwefelkohlenstoff behandelt, mit Alkohol ge- 
waschen und getrocknet. Verdiinnte Salpetersiure wirkte nicht auf 
dasselbe ein. Eine Analyse ergab 73.86°/, Ag. Die Formel Ag,Se 
verlangt 78,22°/, Ag. Dafs hier wirklich eine Einwirkung von Selen 
auf Silber bei gewdhnlicher Temperatur unter Bildung von Ag,Se 
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stattgefunden hat, scheint demnach wahrscheinlich, kann aber nicht 
als bestimmt erwiesen hingestellt werden. 

Um das Schwefelsilber aus dem Silber herauszulisen, wurde, 
wie dort erwahnt, auch die Elektrolyse zu Hilfe genommen. Dabei 
wurde in einer Lauge von salpetersaurem Silber die Bildung von 
besonders hiibschen Silbersuperoxydkrystallen, welches an sich ja 
bekannt ist, beobachtet. Es zeigte sich, dafs dieselbe besonders 
bei stark saurer Lauge und sehr hoher Stromdichte eintrat. [a 
bei den betreffenden Versuchen die Anoden sehr klein waren, so 
betrug die Stromdichte oft mehrere Tausend Ampéres auf den 
Quadratmeter der Anodenoberfliche. Dabei wuchsen lange Nadeln 
von Silbersuperoxyd an den Kanten der Anode und an dem diese 
tragenden Platindraht aus. Dieselben bestanden aus aneinander- 
gereihten Oktaédern, die aber meist nicht einzeln zu erkennen 
waren, so dafs die Krystalle sonderbar in die Liinge gezogen 
schienen (Fig. 19). 


Schwefel- und Selenverbindungen des Platins und Palladiums. 


Eine dem Auftreten von Selensilber im geschmolzenen Silber 
analoge Erscheinung wurde bei der Verarbeitung der aus der Gold- 
scheidung stammenden platinhaltigen Riickstiinde beobachtet. Bei 
der Auflésung des giildigen Silbers in Schwefelsiiure hinterbleibt 
ein meist aus Gold bestehender Schlamm, welcher auch alle im 
Scheidegut enthaltenen Platinmetalle enthalt. Aufserdem sammeln 
sich aber in demselben eine ganze Reihe anderer Elemente, wie 
Selen, Arsen, Antimon, Wismut und hier und da wohl auch seltenere 
Elemente, welche durch Verarbeitung unreinen Materials, wie z. B. 
der Anodenschliamme aus der Kupferelektrolyse von Mansfeld, in 
den Betrieb kommen, an. Daher weist die weitere Behandlung 
dieses Schlammes, behufs Reindarstellung von Gold, Platin und 
Palladium, eine Fiille von interessanten Erscheinungen auf, deren 
mehrere im Lauf der folgenden Untersuchungen Erwihnung finden 
werden. 

So bleibt beim Auflésen selenhaltigen Silbers das Selen als 
Selensilber im Goldschlamm. Beim Lésen desselben in Kénigswasser 
wird es mit aufgelést, und nur ein geringer Teil des Selens fillt 
mit dem Gold bei dessen Fiallung durch Kisenchloriir aus. Die ent- 
standene Kisenchloridlauge wird durch Eisen in Chloriir zuriick- 
verwandelt und fallen dabei die Platinmetalle, zugleich aber auch 
Selen und alle verunreinigenden Metalle, als schwarzer Schlamm aus. 
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Wird derselbe unter Flufs zusammengeschmolzen, so schmilzt er 
viel leichter, als der hohe Gehalt an Platinmetallen erwarten lafst. 
Beim Auflésen des erhaltenen Metallkénigs hinterbleiben dann oft 
im K®énigswasser unlésliche metallglinzende Flitterchen, die sich 
bei naherer Untersuchung als Selenplatin erweisen. 

Es lagen mir solche in friiheren Jahren zufillig erhaltene 
Kérperchen zur Untersuchung vor. Unter dem Mikroskop liefsen 
sich einzelne séulenférmige Krystillchen erkennen. Jedoch zeigten 
die meisten Kérperchen keine bestimmbare Krystallform, sondern 
machten den Kindruck von Bruchstiicken und Splittern grdéfserer 
Individuen. 

Kine Analyse der Kérperchen schien schwierig, da sie sich 
weder in K6énigswasser, noch in Salzsiure und chlorsaurem Kali 
lésten. Da aber eine qualitative Prifung neben Platin und wenig 
Palladium nur Selen erkennen liefs, so erschien der einfachste Weg 
der Analyse, das Selen durch Glihen an der Luft zu verjagen. 
Nach dem Glihen léste sich der Riickstand véllig in Kénigswasser. 
Platin und Palladium wurden hier, wie in allen spiteren Fillen, 
folgendermafsen neben einander bestimmt. Die Kénigswasserlésung, 
zu welcher nur die eben geniigende Menge Salpetersiure verwendet 
worden war, wurde mit Wasser und etwas Salzsiure nochmals ab- 
gedampft, um sicher alles Palladium als Chloriir in der Lésung zu 
haben. In der méglichst eingeengten Lésung wurde das Platin 
durch Zusatz von festem Salmiak gefallt. Der nach 24 Stunden 
abfiltrierte Niederschlag wurde zuerst mit konz. Salmiaklésung und 
dann mit 90°/,igem Alkohol ausgewaschen. Im Filtrat kann man 
das Palladium als Palladosamminchlorid fallen. Besser aber ist es, 
dasselbe aus der méglichst wieder eingeengten Lésung als Palladium- 
salmiak abzuscheiden, indem man dieselbe, event. unter nochmaligem 
Zusatz von etwas Salmiak, mit wenig konz. Salpetersiure aufkocht. 
Ks fallt dann in konz. Salmiaklésung und 90°/,igem Alkohol un- 
lislicher Palladiumsalmiak. Beide Niederschlige werden durch vor- 
sichtiges Gliihen in Metall tibergefiihrt und als solches gewogen. 
Auf diese Weise ergaben 0.4290 g der Kérperchen 0.2982 g Pt und 
0.0065 g Pd entsprechend der Formel PtSe, worin etwas Pt durch 
Pd vertreten ist. 


Gefunden: Berechnet: 
69.50°/, Pt 
1.52., Pd 71.17%), Pt 


71.02°), Platinmetall. 
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Der obenerwihnte, hauptsichlich aus Platinmetallen bestehende 
schwarze Schlamm wird zur Gewinnung derselben wieder in Kénigs- 
wasser gelést und zuerst Platin durch Salmiak ausgefillt. Aus der 
Mutterlauge wird das Palladium als Palladosamminchlorid durch 
Fallen mit Ammoniak, Lisen des Niederschlags im Uberschufs und 
Fallen mit Salzsiure gewonnen. Dasselbe wird durch Glihen in 
Palladiumschwamm iibergefiihrt. In fritheren Jahren wurde dabei 
einmal beobachtet, dafs dieses Palladosamminchlorid beim Gltihen 
keinen gesinterten Schwamm, sondern eine geschmolzene Masse 
hinterliefs, aus welcher sich durch Kénigswasser gliinzende F litter- 
chen von der Zusammensetzung PdSe herauslésen liefsen.' Hier 
hatte offenbar der Gehalt an PdSe den Schmelzpunkt des Palladiums 
erniedrigt. 

Die mir vorliegenden Selenplatinkérperchen waren offenbar kry- 
stallisiert. Es mufs daher angenommen werden, dafs neben Selen 
noch andere Verunreinigungen in dem damals verarbeiteten Platin- 
schlamm waren, welche mit dem tibrigen Teil der Platinmetalle eine 
leicht schmelzbare, dem Auskrystallisieren der Selenverbindung giin- 
stige Muttermasse bildeten, welche durch Kinigswasser aufgelist 
wurde. Da jedoch die Zusammensetzung derselben nicht mehr zu 
ermitteln war, mufste zuniichst aufgegeben werden, Krystalle von 
Selenplatin oder Selenpalladium synthetisch zu erhalten. Denn wollte 
man, was ja am niichsten lag, Selenpalladium in Palladium ein- 
schmelzen, so war zu erwarten, dals die leichter schmelzbare Ver- 
bindung in dem schwerer schmelzbaren Metall keine. Krystalle 
bilden wiirde, eine Erwartung, welche auch durch den Versuch be- 
stitigt wurde. 

Immerhin aber schienen die hier .in Frage kommenden Ver- 
bindungen auch in amorphem Zustande einer niheren Untersuchung 
wert, besonders da iiber Selenverbindungen des Platins und Palla- 
diums fast gar nichts bekannt ist. 


Palladiumsubsulfir Pd,S. 


Nach ScunemeR* wird dasselbe beim Zusammenschmelzen von 
1 Teil Palladosamminchlorid, 6 Teilen Pottasche, 6 Teilen Schwefel 
und 3 Teilen Salmiak als grauer spréder Regulus erhalten. 

Im vorliegenden Fall wurden 10 g Palladosamminchlorid mit 
2.5 g Schwefel (gentigend zur Bildung von PdS) innig gemischt 


' H. Roesster, Lieb. Ann. 180, 240. 
* Pogg. Ann. 141, 530. 
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unter einer Boraxdecke zusammengeschmolzen. Im Gasofen ohne 
Geblise wurde bei etwa Goldschmelzhitze ein Metallkénig erhalten, 
welcher auf seiner Oberflache krystallinische Zeichnungen zeigte. 
Derselbe war graugelb, etwa wie Schwefelnickel, sehr spréde und 
so hart, dafs er kaum von Stahl geritzt wurde. Der Bruch war 
kérnig und metallglinzend. 

Auch sehr fein gepulvert war die Verbindung in Kénigswasser 
nicht véllig léslich. Zum Zweck der Analyse wurde daher das fein- 
gepulverte Material mit Soda und Salpeter geschmolzen und der 
ausgeléste Riickstand mit Kénigswasser behandelt. Ein dabei noch 
ungelést bleibender Riickstand war erst nach wiederholtem Glihen 
vollig in Kénigswasser lislich. Aus der Lésung wurde das Palla- 
dium als Palladosamminchlorid gefallt, vorsichtig gegliht und als 
Metall ausgewogen. Die Analyse ergab die Formel Pd,S, namlich 
in 0.4961 g Material 0.4332 g Pd. 
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Gefunden: Berechnet: 
87.46%), Pd 86.89°/, Pd. 





Nun wurde pulverférmiges Palladium, erhalten durch vorsich- 
tiges Glihen des Palladosamminchlorids, mit ca. 10°/, 
Palladiumsubsulfiir gut gemischt. Dieselben wurden 
unter einer Glasdecke, da Borax bei der grofsen 
Hitze die Tiegelchen zerstérte, im Drvititeschen Koks- 
ofen mit Geblise zusammengeschmolzen. Die ge- 
schmolzene Masse hinterliefs beim Auflésen in kalter 
konz. Salpetersiiure kleine graue, metallglinzende Kér- 
ri perchen, wie zu erwarten war, ohne Krystallformen, 
S) unter dem Mikroskop etwa von dem Aussehen der 
Fig. 20. natiirlichen Platinerze.(Fig. 20). 
Die Kérperchen hatten ebenfalls die Zusammen- 
setzung Pd,S. Es fanden sich in 0.1300 g Material 0.1142 g Pd. 


Gefunden: Berechnet: | 
87.79%), Pd 86.89°/, Pd. 


Palladiumseleniir PdSe. 
Nach Berrzevius! vereinigen sich Palladium und Selen unter 
Wirmeentwickelung zu einer grauen, nicht schmelzbaren Verbin- 
dung. Dies ist aufser der Angabe von H. Rorssuer iiber die schon 











1 Gwetrn-Kracrt, 2, 1232. 
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erwahnten Selenpalladiumkérperchen das einzige, was sich tiber 
Selenpalladium auch in den neuesten Handbiichern findet. 

10 g Palladosamminchlorid wurden mit 5 g Selen gut gemischt. 
Dieselben schmolzen unter Borax im Gasofen ohne Geblise zu einem 
glatten spréden Kénig zusammen, welcher etwas heller und niclit 
ganz so hart war wie der Schwefelpalladiumkénig. Auf dem Bruch 
war er feinkérnig und metallglinzend. Er zeichnete sich im Gegen- 
satz zu der angefiihrten Angabe durch seine leichte Schmelzbarkeit 
aus, indem er leichter wie Silber schmolz, ohne dabei an der Luft 
Selen zu verlieren. Im Gegensatz zu der Schwefelpalladiumverbin- 
dung liste sich das Selenpalladium vollkommen in kochendem Kénigs- 
wasser auf, was die friiher gemachte Beobachtung ergiinzt, dals 
Selenverbindungen oft weniger widerstandsfihig gegen Siuren sind, 
als die entsprechenden Schwefelverbindungen. 

Bei der Analyse machte die Trennung von Palladium und Selen 
einige Schwierigkeiten. Bei der Ausfillung des Palladiums als 
Palladosamminchlorid fallt etwas Selen mit, wie schon bei der Be- 
schreibung der zufallig entstandenen Selenpalladiumkérperchen er- 
wihnt wurde. Ebenso fallt Selen mit, wenn man Palladium durch 
Reduktionsmittel als Metall niederschlagen will. Auch die Elektro- 
lyse aus salzsaurer Lésung lieferte einen selenhaltigen Niederschlag, 
welcher beim Glihen zusammenschmolz. Bei dem Versuch, das 
Selen durch Glihen an der Luft zu vertreiben, schmolz die Ver- 
bindung zusammen, ohne Selen zu verlieren. Ebenso wurde der Ver- 
such, die Trennung durch Schmelzen mit Soda und Salpeter herbei- 
zufiihren, durch Schmelzen des Selenpalladiums verhindert. Nur 
durch Fiillen als roter Palladiumsalmiak wurde ein selenfreier Nieder- 
schlag erhalten. Zu diesem Zweck wurde das feingepulverte Mate- 
rial in der eben geniigenden Menge Konigswasser gelist, mit festem 
Salmiak im Uberschufs versetzt und nochmals mit etwas Salpeter- 
siure zum Kochen erhitzt. 

Hier wie auch bei mehreren der folgenden Platin-, Palladium- 
und Goldverbindungen erwies es sich als sehr zweckmiifsig, vor der 
genauen Analyse eine crientierende Bestimmung auf trockenem Wege 
zu machen, da dieselbe in sehr kurzer Zeit auszufiihren ist. Es 
wurde zu diesem Zweck eine gewogene Menge des Materials mit 
einer bestimmten Menge Feinsilber mit Blei auf der Kupelle ab- 
getrieben. Dann wurde, nachdem nach den Regeln fiir die Aus- 
fihrung der trockenen Proben die erfahrungsmifsig durch den 
Kupellenzug verloren gehende Menge Silber wieder zugezihit war, 
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Platinmetall + Silber zusammen ausgewogen. Will man eine genaue 
Bestimmung auf trockenem Wege erzielen, so hat man nur das 
Silberkorn in konz. Schwefelsiure aufzulésen und das zuriickbleibende 
Platinmetall zu wiegen. In manchen Fallen, z. B. bei Goldverbin- 
dungen, ist eine trockene Probe oft vorzuziehen. 

Eine trockene Probe ergab 57°/, Pd, die Analyse ergab die 
Formel PdSe, namlich in 0.2480 g Material 0.1407 g Pd. 

Gefunden: Berechnet: 
56.73%), Pd 57.29°|, Pd. 

Um auch im geschmolzenen Palladium Kérperchen von Selen- 
palladium zu erhalten, wurden 60g Palladosamminchlorid mit 2 g 
Selen unter einer Glasdecke im gewdhnlichen Koksofen bei starker 
Hitze zusammengeschmolzen und im Ofen langsam erkalten lassen. 
Die im Palladium geliste Selenverbindung (etwa 12°/, PdSe ent- 
sprechend) erniedrigte hier bedeutend dessen Schmelzpunkt, denn 
reines Palladium wiire bei der angewendeten Hitze nicht geschmolzen. 
Es erfolgte ein gut geschmolzener Kénig mit krystallinischen Zeich- 
nungen auf der QOberfliche, im Innern von kleinen Hohlraumen 
durchsetzt, welche offenbar von der Gasentwickelung bei der Zer- 
setzung des Palladosamminchlorids herriihrten. Beim Auflésen in 
kalter konz. Salpetersiure hinterblieben graue, spréde, unregelmalsige 
Kérperchen von demselben Aussehen wie Schwefelpalladiumkérper- 
chen. Ihr Palladiumgehalt stimmte jedoch weder mit der Formel 
PdSe noch Pd,Se tiberein. Vielmehr fanden sich in 0.2648 g 0.2243 g 
= 84.69°/), Pd. Da angenommen wurde, dafs noch metallisches 
Palladium den Kérperchen beigemengt sei, wurden dieselben ge- 
pulvert und nochmals mit konz. Salpetersiure behandelt. Die Ana- 
lyse ergab dasselbe Resultat, nimlich in 0.2225 g 0.1882 g Pd 
= 84.78"), Pd. Dieser Gehalt wiirde einer Formel Pd,Se entsprechen. 


Gefunden: Berechnet: 
84.78%), Pd 84.29°), Pd. 


So abnorm diese Zusammensetzung im ersten Augenblick er- 
scheint, so hat sie doch eine Analogie in dem Verhalten des Nickels 
und Kobalts bei der Puarrnerschen Létrohrprobe. Dort verlieren 
CoAs, und NiAs, beim Schmelzen drei Viertel ihres Arsengehaltes, 
halten aber das letzte Viertel hartnackig fest, indem sie Co,As und 
Ni,As bilden. Ebenso mufs man annehmen, dafs das Selenpalladium 
PdSe drei Viertel seines Se-Gehaltes an das iiberschiissige Palla- 
dium unter Bildung von Pd,Se abgegeben hat. 














59 


Schwefelplatin. 


Davy! erhielt das Platinsulfiir PtS durch Erhitzen von Platin- 
schwamm mit Schwefel im geschlossenen Rohr als schwarzes, un- 
schmelzbares Pulver. Als geschmolzener Regulus wurde es noch 
nicht erhalten. Auch die hier in dieser Richtung angestellten Ver- 
suche fiihrten nicht zum Ziel. Beim Erhitzen von Platinpulyer mit 
Schwefel unter Borax bildete sich eine dunkelbraune Schlacke, welche 
bei viel Schwefelzusatz das ganze Metall aufzunehmen schien. Beim 
Lisen in heifsem Wasser blieb ein dunkles schweres Pulver zuriick.* 
Auch unter Glaspulver im verschlossenen Tiegel liefsen sich Platin 
und Schwefel nicht zusammenschmelzen. Dabei hinterblieb stets 
reines, stark zusammengesintertes Platin. Diese Sinterung weist 
darauf hin, dafs das Platin sich wohl zuerst mit dem Schwefel ver- 
binden mag und dadurch zu schmelzen beginnt, denselben aber bei 
stirkerem Erhitzen wieder frei giebt. 


Platinseleniir PtSe. 


Nach Berzelius* vereinigen sich Selen und Platin unter Er- 
gliihen zu einer grauen unschmelzbaren Verbindung. Auch hier 
findet sich in den neuesten Handbiichern‘’ keine weitere Angabe. 

Es wurden 5 g Platinpulver mit 2.5 g Seelen innig gemengt 
und im Gasofen unter Borax eingeschmolzen. Bei etwa Goldschmelz- 
hitze erfolgte ein glatter glinzender Kénig. Derselbe war dunkel- 
grau, nicht ganz so hart wie Selenpalladium, spréde und zeigte eine 
hervorragende Spaltbarkeit, indem er bei gelindem Schlag oder 
Druck in glinzende Blattchen zersprang. Vor dem Létrohr schmoz 
die Verbindung unter Selenabgabe zur Kugel. Auch im offenen 
Tiegel tiber freier Flamme vereinigten sich Platin und Selen unter 
Ergliihen zu einer grauen Masse, die nachher unter Borax im Gas- 
ofen glatt zusammenschmolz. Die Verbindung hatte die Formel 
PtSe. Es fanden sich in 0.3005 g 0.2160 g Pt. 


Gefunden: Berechnet: 
71.87°/, Pt 71.179, Pt. 


1 Gmuevin-Kravt, 2, 1074. 

* Vergl. Scunemer, Pogg. Ann. 138, 604; 148, 633. 

* Gue.in-Kravt, 2, 1078. 

* Dammer, Handbuch der anorg. Chemie, 1893, und Granam-Orros Hand- 
buch, 1889. 
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Ks wurden nun 25 g Platinpulver, mit 1 g Selen gut gemischt, 
unter einer Sanddecke im Devinix-Ofen eingeschmolzen. Es er- 
folgte ein teilweise geschmolzener Konig, welcher beim Auflésen in 
kaltem Kénigswasser hellglinzende Kérperchen hinterliefs, welche 
den aus Palladium erhaltenen Selenpalladiumkérperchen Ahnlich 
sahen. Einige jedoch erschienen gesplittert, manchmal mit glinzen- 
den Spaltflachen, was ja mit der am Selenplatin beobachteten Spalt- 
barkeit tibereinstimmen wiirde. Eine Formel liefs sich fir dieselben 
nicht feststellen. Die Analyse ergab in 0.1840 g 0.1475 g Pt 
= 80.16°/, Pt. 

Bei dem Versuch, Pd,S und PdSe in Wismut krystallisieren zu 
lassen, wurde in beiden Fallen ein Filz von kleinen wismuthaltigen 
Niidelchen erhalten, welche in ihrem Aufseren der spiter noch zu 
beschreibenden Wismutpalladiumverbindung glichen. 


Arsen-, Antimon- und Wismutverbindungen. 


Bei der Verarbeitung der platinhaltigen Riickstinde aus der 
Goldscheidung wird, wie schon erwihnt, zuerst das Platin aus der 
Lésung in Kénigswasser durch Salmiak zum allergré{sten Teil aus- 
gefillt und dann das Palladium aus der Mutterlauge als Pallados- 
amminchlorid gewonnen. Es wird durch Ammoniak ein fleisch- 
farbener Niederschlag erzeugt, derselbe in der Hitze im Uberschufs 
des Fallungsmittels wieder gelést und schliefslich durch Salzsiure 
das Palladosamminchlorid als gelbes Salz ausgefallt. Ist der Nieder- 
schlag, welcher durch Ammoniak entsteht, rein, so lést er sich beim 
Erwiirmen im Uberschufs wieder vollkommen auf. Oft aber fallen 
mit demselben ein grofser Teil der in der Liésung enthaltenen Ver- 
unreinigungen, meist Arsen, Antimon und Wismut, aus, die sich 
nicht wieder lésen. Sie bilden einen braunen Schlamm, welcher 
auch betrichtliche Mengen von Platinmetallen zuriickhalt. Derselbe, 
mit Flufs und Kohle geschmolzen, hinterlifst beim Behandeln mit 
kaltem Kénigswasser hiufig krystallisierte Kérperchen. Die Mutter- 
masse besteht gewdhnlich zum grofsen Teil aus Wismut, ist also 
leicht schmelzbar und bietet daher schwerer schmelzbaren Verbin- 
dungen Gelegenheit, sich in Krystallen abzuscheiden. Solche Kry- 
stiillehen, aus friiherer Zeit stammend, enthielten nach der quali- 
tativen Priifung Platin, Palladium, Kupfer, Wismut, Arsen und 
Antimon. Unter dem Mikroskop zeigten sich neben gut ausgebil- 
deten Wiirfeln Gebilde unregelmifsiger Gestalt. Die Kérperchen 
waren also nicht einheitlich und wurde daher eine quantitative Ana- 
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lyse nicht unternommen. EKinmal enthielt ein Konig, erhalten beim 
Zusammenschmelzen des erwihnten Ammoniakniederschlags, eine 
Druse mit prachtvoll ausgebildeten Krystallen, meist verzerrten 
Wirfeln (Fig. 21). Einzelne derselben zeigten Wiirfel mit abge- 
stumpften Ecken und Kanten, entsprechend scheinbar einer Kom- 
bination von Wirfel, Oktaéder und Rhombendodekaéder. Dieselbe 
ist am Speiskobalt beobachtet worden. welcher, wie die Analyse 
ergab, eine diesen Krystallen analoge Zusammensetzung hat. LHin- 
zelne Beobachtungen deuteten aber darauf hin, dalfs hier eine 
pyritoédrische Hemiédrie vorliege, und nicht das Rhombendodekaéder, 
sondern das Pentagundodekaéder hier die Kanten abstumpfe, ent- 
sprechend der in Fig. 22 gezeichneten Kombination. So zeigte eine 
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Fig. 23. 





Wiirfelecke an den Abstumpfungen deutlich die schiefen* Kombi- 


nationskanten zwischen O und ———. Dieselbe erlaubte auch eine 


Messung der Kantenwinkel zwischen co Ooo und 2, d. h. in 


beistehender Figur zwischen a und 4 und zwischen 4 und ¢ (Fig. 23). 
Dieselbe ergab: 
<« a:b = 153° 15’ 50” 
*& b:e¢ = 116° 42’ 24”. 
Aus & a:b = 153°15' 50” berechnet sich das Axenverhiltnis 
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= 1:0.5037. Die abstumpfenden Flaichen gehéren also einer Form 
nO2 
2 an. 

Die Krystalle waren hart und spréde. Vor dem Létrohr ent- 
wich viel Arsen, der Rest schmolz zum Korn, welches viel Platin 
neben etwas Palladium enthielt. Eine trockene Probe durch An- 
sieden und Abtreiben ergab ca. 45°/, Platinmetall. Die quantitative 
Analyse wurde durch Aufschliefsen im Chlorstrom ausgefihrt. 


In einem Rohr von schwer schmelzbarem Glase wurde die fein- 
gepulverte Substanz im Porzellanschiffchen erhitzt, wihrend ein lang- 
samer Strom trockenen, luftfreien Chlors aus einer Chlorbombe 
dartiber geleitet wurde. Die titbergehenden Chloride wurden in zwei 
hinter einander gelegten, mit Wasser gekiihlten VoiHarpschen 
Vorlagen aufgefangen. Dieselben enthielten eine Liésung von 4 Teilen 
verdiinnter Salzsiure (LHCl:4H,O) und 1 Teil 10°/,iger Weinsaure. 
Die Erhitzung wurde fortgesetzt, bis alle leichter fliichtigen Chloride 
iibergegangen waren und ein dunkelbraunes Sublimat sich in dem 
kilteren Teile des Rohres ansetzte. Nach dem Erkalten im Chlor- 
strom wurde das Schiffchen vorsichtig aus dem Rohr genommen und 
das noch in dem Rohre sitzende Sublimat zu der Lésung in den 
Vorlagen gespilt. 


Aus dieser Lisung wurde zunichst durch Aufkochen das Chlor 
vertrieben und dann lingere Zeit unter Erwirmen Schwefelwasser- 
stoff eingeleitet. Der Niederschlag wurde 24 Stunden absitzen lassen, 
filtriert und das Filtrat nochmals durch Jangeres Einleiten von 
Schwefelwasserstoff auf Arsen gepriift. Im Filtrat war dann nur 
noch etwas bei der Aufschliefsung mit tibergegangenes Kisen zu be- 
stimmen. Der Schwefelwasserstoffniederschlag wurde in Kénigswasser 
gelist, ungelister Schwefel abfiltriert und nach Zusatz von Wein- 
siiure das Arsen aus der méglichst wenig verdiinnten Liésung als 
arsensaure Ammoniak-Magnesia gefallt. Der Niederschlag wurde auf 
einem bei 100° getrockneten Filter gewogen. In das Filtrat wurde 
nun wieder lingere Zeit Schwefelwasserstoff eingeleitet. Der geringe 
Niederschlag bestand haupts&chlich aus Antimonsulfid. Dieses wurde 
mit frischem Schwefelammonium vom Filter in einen tarierten Tiegel 
gelist, eingedampft, mit rauchender Salpetersiure oxydiert und nach 
dem Glihen als Sb,O, ausgewogen. Das Filter, auf dem ein ge- 
ringer, in Schwefelammonium unléslicher Rest des Schwefelwasser- 
stoffniederschlages geblieben, wurde verascht und gemeinsam mit 
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dem bei der Aufschliefsung in dem Schiffchen gebliebenen Riickstand 
weiter verarbeitet. 

Dieser Riickstand wurde in wenig Kénigswasser mit der gerade 
eben geniigenden Menge Salpetersiure gelést, und nach nochmaligem 
Einengen mit Salzsiure und Wasser das Platin durch festen Salmiak 
gefallt. Dann wurde in der schon beschriebenen Weise des Palla- 
dium durch Aufkochen mit Salpetersiure und Salmiak als Palla- 
diumsalmiak abgeschieden. Nun wurde in die fast farblose, ver- 
diinnte Lésung laingere Zeit Schwefelwasserstoff unter Erwirmen 
eingeleitet. Im Filtrat war nur noch Eisen zu bestimmen. Der 
Schwefelwasserstoffniederschlag wurde mit frischem Schwefelkalium 
behandelt, um zu priifen, ob etwa Antimon bei der Aufschliefsung 
nicht mit tibergegangen war. Dann wurde der Niederschiag in Sal- 
petersiure gelést. Dabei blieb ein dunkler, ungelister Riickstand, 
welcher sich nach dem Glihen als Gold herausstellte. Aus der 
verdiinnten Lisung wurde wenig Silber, welches zu Anfang in dem 
konz. Kénigswasser geliést geblieben war, mit Salzsiure gefillt. 
Dann wurde die Lésung mit Schwefelsiiure abgeraucht, um die Salz- 
siure wieder zu entfernen, und aus der schwefelsauren Lauge das 
Kupfer elektrolytisch gefaillt. Wismut, welches sich bei einer friiheren 
Analyse von nicht genau demselben Material gefunden hatte, war 
in dem zuletzt analysierten Material nicht enthalten. Damals wurde 
dasselbe nach dem Silber durch Verdiinnen gefillt. 

Die Analyse ergab: 


In 0.5164 g Material: 


0.2312 ¢ Pt = 44.77°/, Pt 
0.0128g Pd = 2.48%, Pd 
00135g Au = 261°, Au 
0.0407 g Cu = 8.18°/, Cu 
0.0123 g Fe,O, = 1.67°/, Fe 
0.0072 g AgCl = 1.09°, Ag 





Summe der Metalle = 60.80 °/,. 


In 0.9388 g desselben Materials: 
0.8785 g MgNH,As0,+aq =36.85°/, As 
0.0128 g Sb,O,(aus0.4975g)= 2.03 °/, Sb 


As+Sb 388.88 °/, 
99.68 °/,. 





Die Analyse giebt direkt kein einer Formel entsprechendes 
Resultat. Die Formel PtAs, verlangt 56.32°/, Pt und 43.68°/, As. 
Nun stehen allerdings Pt+Au+Pd (49.86°/,) zu Sb+As (38.88 °/,) 
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nahezu in demselben Verhiltnis. Erwigt man ferner, dafs auf- 
gewachsene Krystalle, wie die vorliegenden es waren, meist nicht 
ganz rein sind, dafs sie Einschliisse beherbergen, oder Teile der 
Masse, die als Unterlage dient, ihnen anhaften kénnen, wie man bei 
dieser Analyse nicht wissen kann, ob Kupfer und Eisen aus solchen 
Verunreinigungen stammen oder an der Konstitution teilnehmen, 
endlich, dafs gerade der den Krystallen offenbar isomorphe Speis- 
kobalt oft infolge solcher Beimengungen bei der Analyse einen zu 
geringen Arsengehalt angiebt,! so kann man die Zusammensetzung 
nach der Formel PtAs, im Grofsen und Ganzen als erwiesen an- 
nehmen. Fiir die Richtigkeit dieser Annahme spricht aber beson- 
ders der folgende Versuch. 

Es wurde nimlich versucht, die zuerst erwihnten, beim Zu- 
sammenschmelzen des braunen Schlammes in der geschmolzenen 
Masse auskrystallisierten Kérperchen, die ja ihrer Entstehung nach 
eine abnliche Zusammensetzung wie die untersuchten Krystalle er- 
warten liefsen, nochmals, eventuell reiner und gréfser zu erhalten. 
Es wurde zu diesem Zwecke eine gréfsere Menge des braunen Am- 
moniakniederschlags gesammelt, getrocknet und mit Flufs und 
Kohle geschmolzen. Der Versuch gelang iiber Erwarten gut. Es 
erfolgte ein Kénig, welcher in einer Muttermasse, die aus viel Wis- 
mut und Kupfer neben Platinmetallen bestand, prachtvolle Krystalle 
enthielt, welche sich in kaltem Kénigswasser unverselrt auslésen liefsen. 

Die Krystalle waren im Gegensatz zu den in einer Druse ge- 
bildeten Krystallen aus einer leichter schmelzbaren Muttermasse 
frei heraus krystallisiert. Sie waren dabei in der noch fliissigen 
Masse zu Boden gesunken und safsen daher meist an der unteren 
Seite des Kénigs. Sie waren daher auch reiner und genauer der 
Formel PtAs, entsprechend zusammengesetzt, als jene aufgewach- 
senen Krystalle, wie die untenstehende Analyse ergab. 

Was ihre Form anbetrifft, so bildeten sie Gruppen von teils 
treppenformig, teils unregelmifsig durch einander gewachsenen 
Wiirfeln, darunter einige mit abgestumpfen Ecken. Eine Ab- 
stumpfung der Kanten wurde nicht beobachtet. Die Krystalle waren 
hiibsch ausgebildet und hatten die meisten Durchmesser von meh- 
reren Millimetern (Fig. 24). Oft safsen auf den treppenférmigen 
Gruppen noch kleine Wiirfelchen. Sie zeigten eine unvollkommene 
Spaltbarkeit nach dem Wiirfel. Die Oberfliche der Krystalle war 


' Tscnermax, Mineralogie, 8. 338. 
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rauh, die Farbe bleigrau, auf den Spalttlichen metallglinzend. 
Auffallend war die grofse Hirte, die etwa der des Quarzes 
gleichkam. 

Die Analyse wurde in derselben Weise wie bei den anderen 
Krystallen ausgefiihrt. Sehr interessant war ein Gehalt an Iridium. 
Der gréfste Teil desselben blieb beim Auflésen des Riickstandes 
aus dem Schiffchen ungelist. Geringe Mengen, die beim Kochen 
mit dem konz. Kénigswasser doch in Lisung gegangen waren, 
fanden sich nach dem Ausfillen des Platins und Palladiums im 





Schwefelwasserstoffiniederschlag. Auch enthielten die Krystalle etwas 
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Bi, dagegen kein Au und Ag. Die Analyse ergab in 0.8275 g 


0.4225 g Pt =51.07°, Pt 
Spur Pd -- 

0.0342 g Ir 4.26 °), Ir 
0.0055 g Cu (aus 1.0455 g) 0.42 °/, Cu 
0.0037 g Fe,O, = 0.25°/, Fe 


Summe der Metalle 56.00 °), 


0.8340 g MgNH,AsO,+aq =39.69°, As 
0.0230 g Sb,O, = 2.19°/, Sb 
0 0088 g Bi,O, = 0.95°/, Bi 


As+Sb+Bi = 42.83 °),. 


98.83 °/,. 


Die Krystalle entsprechen also ziemlich genau der Formel 
PtAs,, welche 56.32°/, Pt und 43.68°/, As verlangt. 

Nachdem ich meine Untersuchungen iiber diese kiinstlichen 
Arsenplatinkrystalle schon beendet hatte, wurde mir durch die Giite 
des Herrn Geheimrat Cu. WinkLER in Freiberg eine Abhandlung 
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zur Verfiigung gestellt, welche ein natirliches Arsenplatinvorkommen, 
den Sperrylith, behandelt.! Derselbe ist in den meisten neueren 
Handbiichern noch nicht erwaihnt. Dieser Sperrylith stimmt in jeder 
Beziehung mit den hier untersuchten kiinstlichen Krystallen tiberein. 
Seine Zusammensetzung ist PtAs, mit etwas Rhodium und etwas 
Antimon. Seine Krystallform ist regular, meist der Wiirfel in Kom- 


bination mit dem Oktaéder. Auch die Abstufung der Wiirfelkanten 


02 


durch das Pentagondodekaéder * z wurde am natiirlichen Arsen- 


platin beobachtet. Seine Farbe, die unvollkommene Spaltbarkeit, 
seine Hiirte, welche als zwischen der des Feldspats und der des 
Quarzes stehend beobachtet wurde, stimmen ebenfalls mit den Eigen- 
schaften der kiinstlichen Krystalle iiberein. 

Nachdem festgestellt war, dafs sich in einer geschmolzenen 
Muttermasse Krystalle von der Zusammensetzung PtAs, gebildet 
hatten, hatte ja die synthetische Darstellung von krystallisierten 
Arsenverbindungen des Platins und Palladiums am nichsten ge- 
legen. Dafs beim Zusammenschmelzen von Arsen mit Platin oder 
Palladium die Verbindungen PtAs, und PdAs, als stahlgraue, spréde, 
amorphe Kérper entstehen, ist bekannt.2 Um aber Krystalle durch 
Lésen in einem Schmelzflufs zu erzielen, hitte man entweder, da 
ja Arsen sich nicht in offenen Gefifsen einschmelzen lifst, ein Ver- 
fahren einschlagen miissen, wie Marcorrer es zur Darstellung kry- 
stallisierten Silberglanzes im geschmolzenen Schwefel verwendete, 
indem er denselben im geschlossenen Rohr erhitzte, oder man hitte, 
analog dem Vorgang bei der zufilligen Bildung der Arsenplatin- 
krystalle, eine indifferente, leichter schmelzbare Legierung als Lé- 
sungsmitte! anwenden miissen. Ein solches wire aber erst durch 
eine Reihe von Versuchen aufzufinden gewesen. Es erschien daher 
einfacher, den Arsenverbindungen analoge Antimon- und Wismut- 
verbindungen darzustellen, da sich dabei Wismut und Antimon selbst 
als leichter schmelzbares Krystallisationsmittel benutzen liefsen. 


Antimonplatin. 


Nach Sartortus v. WALTERSHAUSEN® verbinden sich 1 Teil 
Platinschwamm und 2 Teile Antimonpulver leicht unter Ergliihen. 


* Amer. Journ. Se, | Sill.) (1889) Vol. XXXII. Sperrylithe a new mine- 
rale by Morace L. Wetts, 


* Guevin-Kravct, 2, 1192. 
> Gweur-Kravrt, 2, 1192. 
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Beim Schmelzen in der Rotglut hinterbleibt ein spréder, grauer 
Regulus mit krystallinischem Bruch. In den Héhlungen solcher 
Kénige fand CuristorFLE schéne hexagonale Krystalle.' 


Nachdem eine vorliufige Schmelzung von 28 g Antimon und 
0.5 g Platin die Bildung von hibschen Krystallen erwiesen hatte, 
wurde ein gréfserer Versuch gemacht. Ks wurden 400 g gepulvertes 
Antimon mit 10 g Platinpulver unter einer Glasdecke im Koksofen 
zusammengeschmolzen. Der erhaltene Kénig zeigte auf der Bruch- 
fliche einige Drusen, in welchen einige wiirfeliihnliche Krystalle 
salfsen. Das Antimon besafs seine gewédhnliche Struktur, vielleicht 
etwas feiner krystallinisch, wie reines Antimon. Auch zeigten sich 
hellere Piinktchen in demselben. Zur Avflésung der Krystillchen 
wurde hier, wie bei den folgenden Antimonverbindungen, eine 
Mischung von 1 Teil verdiinnter Salpetersiiure (1.1 spez. Gew.) und 
1 Teil konz. Weinsiurelésung angewendet. Nach lingerer Kinwir- 
kung der Séure zeigten sich in dem Kénig hiibsche Krystiillchen, 
welche fast nur an der unteren Aufsenseite des Kénigs safsen und 
dort ein hiibsches Relief bildeten. Auch hier waren also die schwe- 
reren Krystalle in der noch fliissigen Muttermasse zu Boden ge- 
sunken und dort weitergewachsen, gerade wie Kochsalzkrystalle beim 
Verdunsten einer gesittigten Lésung. Es liefsen sich hiibsche, 
zum Teil mehrere Millimeter grofse Krystiillchen, oft zu mehreren 
verwachsen, herauslésen. Sie waren dunkelgrau, mit gliinzenden, 
oft eingefallenen Flichen, sehr hart und so spréde, dafs sich nur 
wenige ringsum unversehrte Krystalle isolieren liesfen. Mehrere 
derselben zeigten deutlich die Kombination von Wiirfel und Oktaéder, 
mit vorwaltendem Oktaéder (Fig. 25), meistens jedoch in sehr ein- 
seitiger Ausbildung, so dafs sich viele Krystalle von ‘hnlicher 
Form, wie nachstehende Zeichnung (Fig. 26), vorfanden. 


Die Analyse wurde durch Aufschliefsen im Chlorstrom aus- 
gefihrt. Sie ergab die Formel PtSb,. Es fanden sich in 0.4140g 
0.1837 g Pt, in 0.5394 g 0.4068 g Sb,S,+0.0073 g Sb,0,. 





Gefunden: Berechnet: 
44.37%, Pt 44.83 °/, Pd 
54.93 °/, Sb 55.17), Sb. 
99.30 °/, 100.00 °/, 


' Curistorrie, Recherches sur les combinaisons de l'antimoine (Git- 
tingen 1863). 
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Wismutplatin. 


Nach GrsuEn'! verbinden sich 1 Teil Platinschwamm und 
2 Teile Wismut leicht ohne Feuererscheinung zu einer spréden 
leichtfliissigen Masse von blatterigem Bruch. 

Nachdem ein vorliufiger Versuch die Bildung von Krystallen 
erwiesen hatte, wurden 400 g Wismut mit 10g Platin unter Glas 
im Koksofen zusammengeschmolzen und langsam erkalten lassen. 
Beim Behandeln des Kénigs mit verdiinnter kalter Salpetersiure 
zeigte sich, dafs auch hier die grofse Masse der Krystillchen an 





Fig. 26. Fig. 27. 


der Aufsenseite des Kénigs safsen. Doch war auch das Innere des- 
selben von kleinen Krystillchen durchsetzt. Es waren dunkelgraue, 
braun und blau anlaufende, aufserordentlich spréde, unregelmilsig 
durcheinander gewachsene Blattchen, zum Teil von einigen Milli- 
metern Durchmesser. Sie zerbrachen sehr leicht und zeigten daher 
nur wenige die nachstehenden, wohl quadratischen Formen unter 
dem Mikroskop (Fig. 27). 

Zum Zweck der Analyse wurde das Material in méglichst wenig 
Kénigswasser gelést, indem zu wenig konz. Salzsiure nur gerade 


' Guwetr-Kravur 2, 1093. 
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so viel Salpetersiure tropfenweise zugegeben wurde, als zum Liésen 
des Materials erforderlich war. Aus der Lisung wurde zuerst Wismut 
durch Verdiinnen als BiOC! gefillt und auf einem gewogenen Filter 
getrocknet und gewogen. Dann wurde die Liésung durch Kindampfen 
miglichst eingeengt, das Platin als Platinsalmiak gefiillt und nach 
dem Glihen als Metall gewogen. Ein wenig Wismut, das noch in 
Lésung geblieben, wurde zuletzt durch Schwefelwasserstoff ausgefillt, 
mit dem Filter verascht, mit Salpetersiiure oxydiert, gegliiht und 
als Bi,O, ausgewogen. Sonderbarerweise ergab die Analyse auch 
noch 0.85°/, Silber, welches vor dem Fiillen des Wismuts als Chlor- 
silber abfiltriert wurde. Das mir zur Verfiigung stehende Wismut 
gilt als technisch rein. Jedoch kann zuweilen ein Silbergehalt bis 
zu héchstens 0.1°/, in demselben vorkommen. Es hat sich hier 
also offenbar der geringe Silbergehalt des Wismuts in der Platin- 
wismutverbindung angesammelt. Das Resultat der Analyse weicht 
etwas von der erwarteten Formel PtBi, ab, was jedenfalls darauf 
zuriickzufihren ist, dafs durch die Kinwirkung auch der verdiinnten 
Siure sich leicht etwas Wismut aus der Verbindung auslést, ohne 
dafs Platin mit in die Lésung gehen kann. 

Es fanden sich in 1.1047 g Material 0.3765 g Pt, O.8757 g 
BiOCl+-0.0063 g Bi,O, und 0.0125 g AgCl. 





Gefunden: Berechnet: 
84.08 °/, Pt 81.92 %/, Pt 
64.19 ,, Bi 68.08 ,, Bi 
0.85 , Ag — 
99.12 °/, 100.00 °/, 
Antimonpalladium. 


Palladium und Antimon verbinden sich nach FiscuEr! unter 
Feuererscheinung zu einer schmelzbaren spréden Verbindung. 

20 g Antimon und 0.5 g Palladium wurden unter Glaspulver 
zusammengeschmolzen und langsam erkalten lassen. Beim Auflésen 
des erhaltenen Kénigs in Salpeter-Weinsiiure hinterblieb ein Pulver 
kleiner grauer Kérperchen. Dieselben machten zwar den Kindruck 
von Krystallen oder Krystallsplittern, waren aber offenbar von der 
Saure angefressen und liefsen keine bestimmte Krystallform erkennen. 
Kinige zeigten eine federartige Anordnung. Auch hier ergab die 
Analyse nur annihernd die erwartete Zusammensetzung PdSb,. 


. Gueuin-Kravt 2, 1252. 
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Eine trockene Probe ergab 33°/, Pd. Eine Analyse auf nassem 
Wege ergab in 0.6715 g 0.2326 g Pd. 


Gefunden: Berechnet: 
$4.64°/, Pd 30.749), Pd. 


Auch hier mufs man wohl eine Einwirkung der Séure auf die Kry- 
stiillchen annehmen, die bei der Kleinheit der Kérperchen natur- 
gemiifs viel stirker sein mufs. Eine gréfsere Schmelzung wurde 
nicht unternommen, da kein besseres Resultat zu erwarten war. 


Wismutpalladium. 


Palladium und Wismut zu gleichen Teilen zusammengeschmolzen 
geben eine graue, spréde, stahlharte Legierung. ! 

Es wurden 20 g Wismut und 1 g Palladium zusammen- 
geschmolzen. Der erhaltene Kénig war auffallend spréde. Beim 
Behandeln mit verdiinnter Salpetersiure zeigten sich in demselben 
kleine Nidelchen, und bei weiterer Kinwirkung der Siure hinterblieb 
zuletzt eine filzige Masse, aus kleinen, zum Teil nur mikroskopisch 
erkennbaren Niadelchen bestehend. Bestimmbare Formen liefsen 
sich an den Krystiillchen, die meist biischelférmig zusammen- 
gewachsen waren, nicht erkennen. Die Analyse wurde ebenso aus- 
gefiihrt wie die der Wismutplatinverbindung und ergab die Formel 
PdBi,. In 0.7620 g fanden sich 0.7528 g BiOCl und 0.1582 g Pd. 


Gefunden: Berechnet: 
20.76 °/, Pd 20.31 °/, Pd 
79.14 ,, Bi 79.69 ,, Bi 








99.90 °/, 100.00 °/, 


Die hier beschriebenen Arsen-, Antimon und Wismutverbindungen 
des Platins und Palladiums sind also nach dem Typus des Pyrits 
zusammengesetzt. In der allgemeinen Formel MeX, treten hier fir 
Me Pt und Pd, fir X As, Sb und Bi ein. Arsenplatin und Anti- 
monplatin zeigen auch die Formen des reguliiren Systems, welche 
vielen Mineralien jener Gruppe eigentiimlich sind. 


Wismutgold. 


Beim Zusammenschmelzen von 100g Wismut und 3 g Gold 
wurde ein Wismutkénig erhalten, der beim Auflésen in verdiinnter 


1 Gmwevin-Kravr 2, 1252. 
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kalter Salpetersiiure (1.1 spez. Gew.) ein gelbgraues Krystallpulver 
hinterliefs. Dasselbe enthalt nach einer Abtreibeprobe ca. 74°/, Au. 
Hier wurde nun eine Anzahl Versuche angestellt, um grifsere Kry- 
stiillchen zu erzielen. 

Zunichst wurde Wismut in einem offenen Thonschilchen tiber 
einem gew6hnlichen Brenner geschmolzen. Es liste, nur wenig tiber 
seinen Schmelzpunkt erhitzt, ein hineingehingtes Goldstreifchen rasch 
und vollstandig auf. Das Wismut wurde mehrere Stunden lang im 
fliissigen Zustand erhalten und dann langsam erkalten lassen. 

Ferner wurde Wismut mit etwa 3°/, Gold in einem Luftbade 
bei 300° lingere Zeit fliissig gehalten, darauf bei langsam sinkender 
Temperatur (bis 250°) erstarren lassen, dann wieder liingere Zeit 
bis 300° erhitzt, wieder erstarren lassen und dieser Vorgang meh- 
rere Male wiederholt. Diese Behandlungsweise wurde zuerst von 
SarnTE-CLarRE DeEviLLE! angewendet, um schwerldsliche Substanzen 
in gréfseren Krystallen zu erhalten. 

Endlich wurde noch eine gréfsere Schmelzung von 400 g Wis- 
mut und 10g Gold ziemlich heifs gemacht und im Ofen sehr lang- 
sam erkalten lassen. Bei allen diesen 
Versuchen wurden keine erheblich gré- 
fseren Krystalle erhalten. 

Aufder frischen Bruchfliche zeigten 
die Wismutkénige auffallend kleinere 
Krystallbildung als reines Wismut und 
auf den Krystallflichen helle Piinktchen. 
Beim Behandeln mit verdinnter Sal- 
petersiure erwies sich der ganze Konig 
mit kleinen teils grauen, teils messing- 
farbenen Krystallchen durchsetzt. Unter 
dem Mikroskop zeigten sie sich meist 
zu sonderbaren Gruppen vereinigt. Kinzelne hatten eine federartige 
Anordnung. Auch liefsen sich einige kleine Oktaéder erkennen 
(Fig. 28). Die verschiedene Fiarbung schien nur auf EKinwirkung 
der Siure zuriickzufiihren und die Krystillchen trotzdem einheit- 
lich zu sein. 

Bei der Analyse fand sich wieder ein Silbergehalt der Krystalle, 
welcher hier, auf die Menge des verwendeten Wismuts berechnet, 
etwa '/,.9, derselben betrug, so dafs man auch hier annehmen kann, 








1 Dornrer, Chemische Mineralogie, 3. 123. 
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dafs der geringe Silbergehalt des Wismuts sich in den Krystallchen 
angereichert hat. Bei der Aufstellung einer Formel mulfs der Silber- 
gehalt jedenfalls zum Gold gerechnet werden. Dann stimmt die 
Zusammensetzung ziemlich gut mit der Formel Au,Bi. Es fanden 
sich in 0.3230 g 0.2277 g Au, 0.0115 g AgCl, 0.0957 g BiOCl. 


Gefunden: Berechnet: 


78.17 °/, 


70.49 °/, Au 
2.68 ,, Ag 
26.56 ,, Bi 26.03 ,, Bi 


99.75 °/, 100.00 °,, 


73.97 °/, Au 


Kine trockene Probe ergab 74.20°/, Ag + Au. 


Antimongold. 


100 g Antimon mit 3 g Gold ergaben einen Kénig, welcher auf 
der frischen Bruchfliche sich von reinem Antimon héchstens durch 
etwas kleinere Krystallbildung unterschied. Nach kurzer Einwirkung 
der Siure zeigten sich in dem Konig kleine bronzerote Kérperchen, 
deren Menge nach aufsen zunahm und welche auf der Aufsenseite 
des Kénigs zu gréfseren Anhiufungen vereinigt waren, so dafs sie 
stellenweise ein deutliches Relief auf derselben bildeten. Unter dem 
Mikroskop machten einige der Kérperchen wohl den Eindruck einer 
krystallisierten Substanz, liefsen aber keine bestimmbaren Formen 
erkennen. Andere schienen stark von der Siure angegriffen. Auch 
Schmelzungen mit 10°/, und mehr Gold ergaben keine gréfseren 
Krystalle. Die rote Farbe war wohl nur auf Einwirkung der Saéure 
zuriickzufiihren. Denn eine Legierung von 20°/, Antimon und 80°/, 
Gold, ungefihr der Formel Au,Sb entsprechend, zeigte auf der 
frischen Bruchfliche eine graue, auf der mit Salpeterweinsiiure be- 
handelten Fliche eine bronzerote Farbe, wie die Krystillchen. Eine 
trockene Probe durch Ansieden und Abtreiben ergab in dem zuerst 
ausgelisten Material 82°/, Au. Die Formel Au,Sb, analog. der vor- 
hergehenden Verbindung Au,Bi, verlangt 83.12°/, Au. Die spiter 
ausgelisten Kérperchen erschienen unter dem Mikroskop mit weifsen 
und grauen Partikelchen verunreinigt, die sich nicht véllig heraus- 
waschen liefsen. Sie enthielten daher nur 80.95°/, Au. Bei Ver- 
suchen, durch weitere Behandlung mit verdiimnter Salpetersiure 
diese Verunreinigungen herauszulésen, wurden auch die Goldantimon- 
kérperchen angegriffen. Da also kein ganz zuverlissiges Material 

















— % 


zu erhalten war, so kann man eine Zusammensetzung nach der 
Formel Au,Sb nur als wahrscheinlich annehmen. 


























Es folgen nun noch einige Versuche, die nicht weiter verfolgt 
wurden, die aber zeigen, welcher Ausdehnung diese Methode zur 
Darstellung krystallisierter Metallverbindungen fihig ist. 


So wurden 2g Nickel in 40 g Wismut eingeschmolzen. Es 
zeigten sich beim Auflésen kleine, durcheinander gewachsene 
Nadelchen, welche Nickel und Wismut enthielten. Abhnliche Kry- 
stillchen wurden beim Kinschmelzen von Nickel in Antimon erhalten. 


Speiskobaltkrystallchen wurden dadurch dargestellt, dafs man 
gepulverten, natiirlichen Speiskobalt unter Glas in geschmolzenem 
Blei aufléste und wieder auskrystallisieren liefs. Es zeigten sich 
in dem Bleikénig kleine Drusen mit schiénen, zu Gruppen ver- 
einigten Wirfelchen, von welchen einige Abstumpfungen der Ecken, 
andere Zeichnungen auf den Wiirfelfliichen erkennen liefsen. Auch 
beim Zusammenschmelzen von 3 g Kobaltoxyd, 6 g Arsen, 1 g Kohle 
und 2g Soda mit 100g Blei unter Glasdecke wurden dieselben 
Wiirfelchen erhalten. 


Die in dieser Arbeit beschriebenen Versuche haben bewiesen, 
dafs man die Fiahigkeit der Metalle, im geschmolzenen Zustand ge- 
wisse Verbindungen aufzulésen und dieselben beim Erkalten wieder 
abzuscheiden, sehr gut zur Synthese krystallisierter, kiinstlicher Mi- 
neralien benutzen kann. Jedoch kénnen, wie die eingehenden Ver- 
suche mit Schwefelsilber gelehrt, und alle ausgefiihrten Synthesen 
bestitigt haben, die betreffenden Substanzen sich nur dann in Kry- 
stallen abscheiden, wenn sie schwerer schmelzen als die Metalle, 
welche sie gelést enthalten. 


Folgende Tabelle enthalt die im Laufe dieser Arbeit beschrie- 
benen Verbindungen. 
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Bezeichnung | Formel | Krystallform | Min. Name 








Schwefelblei PbS Regulire Wiirfei - Galenit 

Selenblei PbSe pe ‘ | Clausthalit 
Schwefelwismut Bi,S,  Rhombische Nidelchen Bismutit 

Selenwismut Bi,Se (?) Regulire Oktaéder 
Selensilber Ag,Se Reg. Rhombendodekaéder | Naumannit 
Schwefelsilberwismut AgBis, | Regulire Oktaéder 
Selensilberwismut (Ag.Bi),Se(?) | e is 


Arsen platin PtAs, | Regulir.« Ow. 0. om 


Antimonplatin PtSb, Regular. Oktaéder u. Wiirfel 
Wismutplatin - PtBi, (7) | Quadratische (?) Blittchen 
Antimonpalladium PdSb, (?) ? 
Wismutpalladium PdBi, Nidelchen 





Wismutgold Au,Bi Regular (?) 
Antimongold Au, Sb (?) ? 
In amorphem Zustand dargestellt, analysiert und beschrieben 


wurden aufserdem: 


Palladiumsubsulfiir . . . Pd,S, 
Palladiumseleniir . . . Pde, 
Platinselenitir . . . . . PtSe. 


Im Laufe der Versuche wurde mehrfach beobachtet, dals 
Schwefel und Selen unter ganz gleichen dufseren Verhiltnissen keine 
analogen Verbindungen bildeten. 

So ergab Schwefel, in Wismut eingetragen, dem _natiirlichen 
Wismutglanz entsprechende Krystillchen, wihrend Selen in Wismut 
nicht die erwartete, jenen isomorphe Verbindung Bi,Se,, sondern 
regulire Oktaéder, wahrscheinlich von der Formel Bi,Se bildete. 

Beim Einschmelzen von Schwefelsilber in Wismut entstanden 
Oktaéder von der Zusammensetzung AgBiSe,, indem sich Wismut 
gegen Silber umsetzte. Selensilber dagegen liste sich in Wismut 
unveriindert auf und krystallisierte beim Erkalten in Rhomben- 
dodekaédern aus, 

Wabrend Palladium mit einem Uberschuls von Schwefel unter 
Borax geschmolzen die Verbindung Pd,S ergab, erhielt man beim 
Schmelzen von Palladium mit tberschiissigem Selen einen Kérper 
von der Zusammensetzung PdSe. 

Platin und Schwefel liefsen sich nicht zusammenschmeizen, 
wihrend Platin und Selen unter Borax die Verbindung PtSe er- 
gaben, die erst beim Gliihen an der Luft ihr Selen verlor. 
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Im iiberschiissigen Palladium bildete Schwefel Kérperchen von 
der Formel Pd,S, wihrend Selen hier Kérperchen bildete, welchen 
wahrscheinlich die Formel Pd,Se zukommt. 

Platin und Palladium bildeten im geschmolzenen Antimon und 
Wismut Verbindungen nach dem Typus des Pyrits, wie z. B. PtSb,. 
Gold bildete im Wismut die Verbindung Au,Bi und eine derselben 
analoge wahrscheinlich auch im Antimon. 


Anhang. 


Durch die Lektiire des Werkes von Prof. Beurens' in Delft 
wurde ich darauf gebracht, auch bei den von mir ausgefiihrten Ver- 
suchen den Einflufs der Abscheidung gewisser Verbindungen in den 
Metallen auf die Struktur derselben etwas zu untersuchen. 

Berens fiihrt in jenem Werke aus, dafs fast jedes Metal! 
krystallinisch erstarre, dafs aber bei reinem Metall die Gruppen 
der Krystalle so vollkommen in einander wachsen, dafs die kry- 
stallinische Struktur nicht mehr zu erkennen ist. Scheiden sich 
jedoch zwischen den Krystallen Oxyde oder Sulfide aus, so kénnen 
dieselben den Zusammenhang der Krystalle der Metallmasse beein- 
triichtigen. Hierdurch erklirt sich die ganz allgemein beobachtete 
Erscheinung, dafs geringe Mengen von Schwefel, Selen, Antimon, 
Arsen etc. manche Metalle leichtbriichig machen, indem sie in den- 
selben Verbindungen bilden, wie sie in der vorliegenden Arbeit be- 
schrieben sind. 

So zeigte Silber, welches 2°/, Schwefelsilber enthielt, auf der 
polierten und geitzten Schnittfliche unter dem Mikroskop sehr 
hiibsch die Schwefelsilberkérperchen in unregelmifsigen Linien an- 
geordnet, wie sie sich zwischen den Silberkrystallen ausgeschieden 
haben (Fig. 29). Durch diesen Schwefelsilbergehalt wird das Silber 
leichter briichig und hat einen grauen, grofszackigen Bruch. Auch 
auf der Oberflache der Silberbarren zeigte sich ein Gehalt an 
Schwefel oder Selen meistens durch stark hervortretende Krystall- 
bildung an (vergl. Fig. 30). Auf der Obertliche eines Feinsilber- 
barrens dagegen kann man meistens beobachten, wie die Silber- 
krystalle in einander gewachsen sind. Die Oberfliche ist vollkommen 
glatt und zeigt nur in schrig auffallendem Licht teils matte, teils 
hell glainzende, zackig in einander greifende Felder. Unter dem 


‘ Beurens, Das mikroskopische Gefiige der Metalle und Legierungen. Ham- 
burg und Leipzig, Leor. Voss. S. 2 ff. 
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Mikroskop zeigt sich, dafs dieser verschiedene Glanz von einer 
aulserordentlich feinen Riefung herriihrt, welche der Richtung ent- 
spricht, in welcher sich die kleinen Silberkrystallchen zu gréfseren 
Gruppen vereinigen, die dann wiederum zu einer einheitlichen 
Masse zusammenwachsen. Der Bruch solchen reinen Silbers ist 
weils und ziihe. 

Noch schiner lassen sich aihnliche Erscheinungen an Gold be- 
obachten. Feingoldbarren zeigen oft auf der Obertliiche sehr feine, 
krystallinische Zeichnungen, die durch die verschiedene Wachstums- 
richtung der Krystallgruppen entstehen und in den einzelnen 
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Gruppen zwei senkrecht zu einander stehende Axen erkennen lassen 
(Fig. 31). 

20 ¢ chemisch reines Gold wurden nach dem Schmelzen in ein 
flaches Thonschilchen ausgegossen und das erhaltene, flache Metall- 
stiick mit Kénigswasser geiitzt. Weitere 20 g Gold, denen jedoch 
200 mg=1°/, Blei zugesetzt worden war, wurden ebenso behandelt. 
Unter dem Mikroskop zeigte das reine Gold eine grofse Zahl dicht 
aneinander geschlossener, unregelmifsiger Felder von verschiedenem, 
je nach der Beleuchtung wechselndem Glanz (Fig. 32). 

Das bleihaltige Gold dagegen zeigte kleinere Felder, durch 
dunkle Furchen von einander getrennt. In diesen hatte sich offen- 
bar eine leichter schmelzbare Bleigoldverbindung abgeschieden, 
welche von der Siiure stiirker angegriffen wurde, als das reine Gold 
(Fig. 33). Solches bleihaltiges Gold ist daher sehr spréde und lafst 
sich leicht durchbrechen, wihrend reines Gold sich bekanntlich durch 
seine aufserordentliche Duktilitit auszeichnet. In der Nahe der 
Bruchstelle zeigte ein Stiick bleihaltiges Gold Risse, welche genau 
den Fugen zwischen den einzelnen Krystallen folgten (Fig. 34). Die 
zwischen den Krystallen ausgeschiedene Bleigoldlegierung liefs sich 
nicht isolieren. Bei antimonhaltigem Gold, welches ganz dieselben 
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Erscheinungen aufweist, wurde versucht, die Zwischensubstanz her- 
auszulésen. K6énigswasser zerstérte dieselbe. Auch durch Behan- 
deln des Goldes mit Quecksilber liefs sie sich nicht isolieren. Wohl 
aber fiihrte die Elektrolyse zum Ziel. Bei Verwendung einer Gold- 
chloridlésung als Elektrolyt itiberzog sich das antimonhaltige Gold 
(2°/, Sb) mit einer grauen Haut, die von Zeit zu Zeit abtiel. In 
derselben liefsen sich noch viele Goldteilchen erkennen, die sich 
aber nicht entfernen liefsen. Sie enthielt 10°/, Antimon. Bei der 
Elektrolyse in einer Cyangoldlésung zeigten sich in dem Gold An- 
hiufungen grauer Kérperchen, die sich, nachdem etwas mehr Gold 
gelést war, abbiirsten liefsen. Ihre genaue Zusammensetzung liels 
sich nicht feststellen, da eine Probe 22°/,, eine andere 41°/, Au 
ergab. Jedenfalls war der Goldgehalt héher, vielleicht ebenfalls der 
Formel Au,Sb entsprechend, denn es ist kaum anzunehmen, dals 





Fig. 82. Fig. 33. Fig. 34. 


die Verbindung sich aus Gold firmer ausscheiden sollte, als aus 
Antimon. Aus einer goldreichen Verbindung wird aber die Elek- 
trolyse leicht ziemlich viel Gold auslésen kénnen. 

Bei Wismut und Antimon wurde insofern ein Einflufs eines 
Gehaltes an Platin, Palladium und Gold auf das Gefiige dieser Me- 
talle beobachtet, als ein solcher Gehalt eine auffallend kleinere Kry- 
stallbildung des Wismut und Antimons zur Folge hat. Die sich 
ausscheidenden Kérperchen hindern eben auch hier den festen Zu- 
sammenhalt der einzeluen Krystallgruppen. 


Der experimentelle Teil vorliegender Arbeit wurde teils im ersten 
chemischen Universititslaboratorium zu Berlin, teils im Betriebs- 
laboratorium der Scheideanstalt zu Frankfurt a. M. im Winter- 
semester 1893/94 und Sommersemester 1894 ausgefiihrt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Februar 1895, 








Vorlaufige Mitteilung. 
Von 


Cart ENGELS. 


In dem Nachtrag zu der Abhandlung ,,Uber quantitative Metall- 
trennungen in alkalischer Lésung durch Wasserstoffsuperoxyd“ von 
P. Jannasca und A. Rérrern' spricht ersterer die Absicht aus, 
elektrolytische Ausfillungen von Metallen bei gleichzeitiger An- 
wesenheit von organischen Substanzen und Wasserstoffsuperoxyd 
vorzunehmen. 

Dies veranlafst mich zu der Mitteilung, dafs ich bereits seit 
lingerer Zeit mit Versuchen beschiaftigt bin, unter Benutzung von 
Wasserstofisuperoxyd und einer organischen Substanz Mangan elek- 
trolytisch zu bestimmen und von Eisen und Kupfer zu trennen, 
und dafs ich diese Versuche auch auf andere Metalle ausdehne. 

Indem ich gewisse Erscheinungen, die sich bei Benutzung von 
Wasserstofisuperoxyd zeigten, genauer verfolgte, bin ich zu einer 
Methode der elektrolytischen Manganbestimmung gelangt, die in Bezug 
auf Genauigkeit, schneller Ausfiihrung und Haften des Niederschlages 
wohl keiner elektrelytischen Methode nachsteht und es gestattet, 
innerhalb etwa 1 Stunde 0.5 g MnO, und mehr quantitativ ab- 
zuscheiden. 


Ausfiihrliche Mitteilungen gedenke ich in niichster Zeit zu 
machen. 


' Diese Zeitschr. $, 302. 
Elektrochem. Laboratorium von Prof. A. Classen, Aachen, 25, April 1895 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. April 1895. 














Referate. 


Argon. 


(Eine Ubersicht.)' 


Geschichtliches. 


In seinen ,, Experiments and observations on various knids of air (Manchester 
1775 {Deutsche Ausgabe Wien und Leipzig 1778! 1, 178) tritt uns Prrerey als 
der erste entgegen, welcher die atmosphirische Luft der Wirkung der elek 
trischen Funkenentladung aussetzte. Er beobachtete hierbei die Bildung einer 
Sdiure, von der er feststellte, dals sie nicht durch Oxydation der Materie der 
Elektroden herriihrte, indem er sie erhielt gleichgiiltig, ob er Eisen-, Kupfer-, 
Messing- oder Silberelektroden anwandte. Er hielt jedoch diese Sfure fiir 
Kohlenséure. Cavenpisn zeigte hierauf (Philosoph. Trans. 75, 372) 1785 bei 
sehr sorgfiltiger Wiederholung dieser Versuche, dafs die gebildete Séure Sal- 
petersiiure ist und der Verbindung des Stickstofis der Luft mit dem Sauerstoff 
unter der Einwirkung des Funkens ihren Ursprung verdankt. 

Es gelang ihm auch die Synthese der von ihm so erkannten Salpetersdure, 
indem er im Eudiometer iiber Kalilauge ,,5 Teile reine dephlogistisierte Luft 
(Sauerstoff) mit 3 Teilen gewéhnlicher Luft (atmosphirischer Luft) gemischt“ 
fast ganz zum Verschwinden brachte, und er beobachtete hierbei die gleich- 
zeitige Bildung von ,,stark phlogistisiertem Salpeter‘ (salpetrigsaures Kali).’ 

Cavenvisx warf bereits die Frage auf, ob das, was in der atmosphirischen 
Luft als ,,phlogistisierte Luft“ (Stickstoff) bezeichnet wird, in Wahrheit etwa 
aus verschiedenen Stoffen bestehe und stellte einen besonderen Versuch an, ob 
bei der Oxydation des Stickstoffs ,,ein Riickstand anderer Natur bliebe, der 
diesen Wechsel nicht mitmachte“. Es zeigte sich, dafs in der That ein 
Teil unabsorbiert zuriickblieb, der, wie die eingehenden Versuche zeigten, nicht 
mehr als '/,,, des in das Eudiometer gelassenen Stickstoffs betrug. Cavenpisn 
begniigte sich mit diesem Resultat seiner Messungen, dafs der etwaige andere 
Bestandteil der Atmosphiire nicht mehr als */,,, des vorhandenen Stickstoffs 
betragen kénne. 

In der Folgezeit wurde dieser kleine von Cavenpisn beobachtete Rest der 
Untersuchung nicht unterworfen, man begniigte sich damit, die Luft als 
wesentlich aus O, N und CO, bestehend zu betrachten. Da ein solcher Rest 


* Im Anschlufs an die interessante Abhandlung Berrurvors (siehe Diese 
Zeitschr. 9, 4) wird den Lesern eine zusammenfassende Darstellung der bis- 
herigen Argonforschungen nicht unwillkommen sein. Das nichste Heft wird Re- 
ferate in gewohnter Weise bringen. Die Redaktion. 

* Eine ausfiihrliche Darstellung siehe Ostwaip, Elektrochemie, thre Ge- 
schichte und Lehre. Leipzig 1894. 
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bei Luftanalysen innerhalb der Fehlergrenzen fallt, so gaben die zahlreichen 
spiiter ausgefiihrten Analysen, welche zudem meist blofs auf die genauere Be- 
stimmung des einen oder des anderen Bestandteiles (0, CO, ete.) hinzielten, 
keinerlei Hinweis auf die Existenz eines im atmosphirischen Stickstoff enthal- 
tenen besonderen Restbestandteils. 

Die Frage nach der Existenz eines bisher unentdeckten Bestandteiles der 
atmosphirischen Luft wurde erst 1894 wieder aufgeworfen, als Lord Rayteieu 
im Verlauf seiner Untersuchungen fiber die Dichte der wichtigsten Gase das 
auffallende Resultat erhielt, dafs das spezifische Gewicht des atmosphirischen 
Stickstoffs wesentlich héher gefunden wird, als dasjenige von Stickstoff, der 
aus chemischen Verbindungen dargestellt ist (Chem. News 69, 231. Diese Zeitschr. 
7, 105). 

Im Verlaufe seiner nun in Gemeinschaft mit Ramsay unternommenen Ver- 
suche entdeckte dann Rayteiou, dafs in der That neben dem Stickstoff der Luft 
in dieser noch ein anderer Bestandteil enthalten ist, der sich sowohl chemisch, 
wie physikalisch (Spektrum) wesentlich davon unterscheidet, und sich infolge 
seiner chemischen Triigheit von ihm trennen lifst. Sie nannten diesen Rest- 
bestandteil ,,Argon“ (durch Zusammenziehung aus den Worten éyv und épyév 
gebildet) und waren zunichst geneigt, das Argon fiir ein neues gasférmiges 
Element zu halten. Die Quantitit des in der Luft vorkommenden Argons fanden 
sie zu 1°, des vorhandenen Stickstoffes ('/,,, des Gesamtvolumens), in iiber- 
raschender Ubereinstimmung mit den alten Versuchen von Cavenpisn, die hier- 
durch zu neuer grundlegender Bedeutung gelangen. Es kann wohl mit Recht 
hervorgehoben werden, dafs seit den Entdeckungen Bunsexs mit dem Spektroskop 
die Anwendung der physikalischen Hilfsmittel bei der chemischen Forschung 
kaum einen glinzenderen Erfolg zu verzeichnen haben, als diese Bereicherung 
unserer seit einem Jahrhundert wohl als abgeschlossen betrachteten Kenntnis der 
Zusammensetzung der Atmosphiire. 


Dichte von Stickstoff verschiedener Herkunft. 


Seit 1882 beschiiftigte sich Lord Raytercu mit sehr genauen Untersuchungen 
iiber die Dichte der wichtigsten Gase (Proc. Roy. Soc. 53, 134), indem er die 
Gase in einer Kugel von bekanntem Volumen zur Wiigung bringt. 

Beim Stickstoff ergab sich die Thatsache, dafs der aus der Atmosphiire 
dargestellte stets ein bedeutend gréfseres spez. Gewicht besitzt, als sogenannter 
chemischer Stickstoff, d. h. Stickstoff, welcher durch die iiblichen Methoden aus 
chemischen Verbindungen entwickelt wird, wihrend die sich ergebenden Dichte- 
zahlen fiir den chemischen Stickstoff untereinander in geniigender Ubereinstim- 
mung standen. 

Die fiir chemischen Stickstoff verschiedener Darstellungsweise erhaltenen 
Zahlen sind: 


Stickstoff aus Stickstoffoxyd. . . . . .. +... +. + . 28001 
+ » GEOROtOMORVGmL . . « 0. 6 6 6% & & © 0, «mee 
- » salpetrigsaurem Ammon gereinigt bei Glihhitze . 2.2987 
‘ a<  -. + aeaere : «+. ae 


» Ssalpetrigsaurem Ammon gereinigt in der Kiilte . 2.2987 
Mittel 2.2990. 
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Mit Beriicksichtigung der Volumverminderung der entleerten Kugel ergiebt 
der Mittelwert fiir das Gewicht des ,,chemischen Stickstoffs unter normalen 
Verhiltnissen 1.2505 g pro Liter. Das des atmosphiirischen Stickstofis wurde 
hingegen zu 1.2572 g pro Liter gefunden. 

Atmosphirischer Stickstoff, welcher durch Uberleiten iiber giliihendes 
Magnesium als Magnesiumnitrit gebunden wurde, nach der Zersetzung des 
Magnesiumnitrits mit Wasser in Ammoniak iibergefiihrt, zeigte jedoch ebenfalls 
das spez. Gewicht des ,,chemischen Stickstoffs“, wenn es aus dem erhaltenen 
Ammoniak (resp. Salmiak) durch unterbromigsaures Natron wieder in Freiheit 
gesetzt worden war. 

Die gréfsere Dichte des atmosphiirischen Stickstoffs findet nach diesem 
Versuche seine Erklirung in der Annahme eines schwereren Bestandteiles, der 
sich nicht mit Magnesium verbindet. 


Argon ein Bestandteil der Luft. 

Die Existenz eines derartigen Kérpers erweist sich in positiver Weise 
durch seine Isolierung, welche Rayteton und Ramsay in der That gliickte. Es 
ist méglich, diesen schweren Bestandteil der Luft, der den Namen Argon er- 
halten hat, sowohl anzureichern, als auch fast rein darzustellen. — 


Darstellungsmethoden des Argons. 


Es sind von Rayteian und Ramsay bisher zwei Methoden, Argon aus der 
Atmosphire darzustellen angewandt worden. Sie beruhen beide auf der Ent- 
fernung des Stickstoffs und der itibrigen Bestandteile aus der Atmosphiire. 

1. Darstellung mittels rotgliihenden Magnesiums. Man leitet 
atmosphiirische Luft zur Befreiung von Sauerstoff zuniichst tiber rotgliihendes 
Kupfer. Der Riickstand wird aus einem Gasometer durch eine mit Kupfer ge- 
fillte Verbrennungsréhre geleitet, um so die letzten Spuren von Sauerstoff zu 
entfernen. Das hier ausstrémende Gas gelangt durch eine mit Schwefelsiiure 
gefiillte U-Réhre und, durch Natronkalk und Phosphorpentoxyd weiter ge- 
trocknet in eine Verbrennungsréhre, die vollstindig mit Magnesinmdraht gefiillt 
und zur Rotgliihhitze gebracht ist. Das nun erhaltene Gas wird in einem 
Gasometer von 3—41 Inhalt aufgefangen. Eine einzige Magnesiumréhre kann 
7 oder 81 Stickstoff absorbieren. Die Temperatur mufs nahe dem Schmelz- 
punkt des Glases sein und der Gasstrom daher so reguliert werden, dals die 
bei der Reaktion entwickelte Wiirme die Réhre nicht zum Schmelzen bringt. 

Zur weiteren Entfernung von Stickstoff und Sauerstoff wird der Riickstand 
von neuem durch ein Rohr, welches halb mit Kupfer und halb mit Kupferoxyd 
gefiillt ist, geleitet, dann durch eine Réhre, die zur Hilfte mit Natronkalk und 
zur Hilfte mit Phosphorpentoxyd gefillt ist und aufgefangen. Das so erhaltene 
Gas wird von neuem iiber rotgliihenden Magnesiumdraht geleitet bis eine 
weitere Absorption an Stickstoff nicht mehr stattfindet. Die Trennung von 
Stickstoff geht zum Schlufs sehr langsam, wird aber durch Kreisen fiber rot- 
gliihendes Magnesium in einigen Tagen vollstindig erreicht. Bei der Erneuerung 
der Magnesiumréhren ist es zweckmilsig, die gebrauchten vor dem Abkiihlen 
leer zu pumpen, um kein Argon zu verlieren. Das Gas wird schliefslich iiber 
mit Argon gesiittigtem Wasser, oder tiber Quecksilber aufgefangen. (Ravieron 


und Ramsay, Chem. News 71, 51. Zeitschr. phys. Chem. 16, 344.) 
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2. Darstellung mittels des elektrischen Funkens. Fir diese 
sich an den Versuch von Cavenpisu anschliefsende Methode erwies sich die 
Anwendung hochgespannter Wechselstréme zweckmiilsig, indem hierdurch eine 
Absorptionsgeschwindigkeit des Sauerstoff-Stickstoff-Gemisches von 81 in der 
Stunde erzielt wird. In einer Eudiometerréhre wird iiber verdiinntem Alkali 
atmosphdrischer Stickstoff mit Sauerstoff vermischt und der Einwirkung des 
Stromes ausgesetzt, bis eine Volumverminderung nicht mehr stattfindet. Der 
iiberschtissige Sauerstoff wird dann durch Pyrogallussiure entfernt. Die Isolierung 
des nicht mehr veriinderlichen Bestandteiles der Luft nimmt hierbei mehrere 
Tage in Anspruch. Man entfernt den Stickstoff zweckmiilsig fraktionsweise, 
indem man diese Operation Sfters wiederholt. (Rayiterou und Ramsay, Chem. 
News 71, 51. Z. phys. Chem. 16, 344.) 


8. Von den anderen Elementen, welche sich wie Magnesium in der Hitze 
direkt mit Stickstoff verbinden (Bor, Silicium, Titan, Lithium, Strontium, 
Baryum, Aluminium, Quecksilber)' ist neuerdings Lithium von Guwrz (Compl. 
rend. (1895) 120, 777) mit Erfolg zur Isolierung des Argons verwandt worden. 
Es vereinigt sich mit diesem schon unterhalb der Rotglihhitze, so dafs man 
héhere Temperaturen, bei denen die Glasréhren gefahrdet sind, nicht anzuwenden 
braucht. Bringt man ein mit Lithium gefiilltes eisernes Schiffchen in eine mit 
atmosphirischem Stickstoff gefiillte Glasréhre und erhitzt milsig, so wird 
Lithiumstickstoff unter Feuererscheinung gebildet, Argon bleibt zuriick. Fiir 
die Darstellung des hierzu notwendigen Lithiums empfiehlt Gunrz die von 
ihm (Compt. rend. {1893} 117, 782) angegebene elektrolytische Methode. Ein 
Gemisch gleicher Teile Chlorkalium und Chlorlithium schmilzt schon bei 450°, 
ein Gemisch von dquimolekularen Mengen bei 380°, wihrend der Schmelzpunkt 
von Chlorkalium bei 750°, der von Chlorlithium bei 600° liegt. Zur Elektrolyse 
werden 200—300 g des Gemisches gleicher Gewichtsmengen in einem Porzellan- 
gefiils zum Schmelzen gebracht und unter Anwendung von Kohle-Eisenelektroden 
bei 20 V. und 10 Amp. zersetzt. Das so gewonnene Lithium ist frei von 
Eisen und Silicium und enthilt nur geringe Menger von Kalium. 


4. Erwihnung verdient auch noch der Versuch von Rayteton und Ramsay 
(l. ¢.) durch Diffusion aus der Luft das Argon anzureichern. 12 lange Tabak- 
thonpfeifenrohre wurden in 8 Gruppen von je 4 Pfeifen parallel geschaltet und 
befanden sich in einem Glasgefifs, welches durch eine Wasserpumpe teilweise 
evakuiert werden konnte. Das eine Ende der Pfeifenanordnung stand der Luft 
offen, das andere war mit einem Flaschenaspirator verbunden, der anfinglich 
mit Wasser gefiillt und so eingerichtet war, dafs er ungefaihr 2°/, der Luft die 
am anderen Ende der Pfeifen eintrat, aufsog. Der geringe Bruchteil der so ge- 
wonnenen Luft war dann verhiiltnismiifsig reich an den schweren Bestandteilen 
der Luft. — 


' Bor. Wouter A. 514, 70. H. Sr. Crame Deviize und Wouter A. 105, 
69, 259. Silicium. A. Geurner, Jen. Zischft. 2, 203. Scutrzenpercrr und 
Cosson, Compl. rend. 92, 1508. Titan. Winter und Devuie A. 105, 108. 
Lithium, Ovvrarp, Compt. rend. 114, 120. Chem. Centr. 1892 [1] 874. Alu- 
minium. Geuruer und Brireeres A. 186, 155. 























Eigenschaften des Argons. 


Beschreibung und chemisches Verhalten. Farbloses Gas, das 
sich durch seine chemische Triigheit auszeichnet. Es gelang Rayizren und 
Ramsay (1. c.) nicht eine Verbindung des Argons zu erhalten. Es reagiert in 
Gegenwart von Alkali unter dem Einflusse des Funkenstromes nicht mit Sauer- 
stoff, Wasserstoff, trocknem oder feuchtem Chlor. Ebensowenig mit Phosphor 
oder Schwefel in der Rotglut. Tellur, Natrium und Kalium kénnen im Argon 
strome unverindert destilliert werden. Geschmolzenes rotgliihendes Natron ab 
sorbiert es nicht, auch nicht Natronkalk bei heller Rotglut. Ebenso blieben 
ohne Wirkung: rotgliihendes Kaliumnitrat, Natriumsuperoxyd und die Persulfide 
von Natrium und Calcium. Platinschwarz und Platinschwamm absorbieren es 
nicht und feuchte oxydierende und chlorierende Stoffe, wie Kénigswasser, 
Bromwasser, Lésung von Brom in Alkali, Salzsiure mit Kaliumpermanganat 
sind vollstindig ohne Wirkung. Mischungen von Natrium mit Kieselsiure- oder 
Borsiureanhydrid sind ebenfalls ohne jede Wirkung. 

Versuche mit Fluor im elektrischen Kohlenbogen stehen noch aus. — 

Einen ersten Erfolg in der Darstellung einer Argonverbindung scheint 
Bertnerot (Compt. rend. 120, 581) gehabt zu haben, indem er Argon mit 
Benzoldfiimpfen gemischt der Einwirkung der dunkeln elektrischen Entladung 
aussetzte. Bei Anwendung eines Stromes mit schwacher Spannung wurden von 
100 Vol. Argon, welche mit einigen Tropfen Benzol beladen waren, nach 
10stiindiger Einwirkung 11°/, Argon absorbiert. Bei Verstiirkung der Span- 
nung wurden von dem tibrigbleibenden Gase von 25°/, absorbiert, bei der dritten 
Einwirkung von sehr hoher Spannung blieb schliefslich ein Riickstand von 34°/,, 
welcher aber nicht mehr reines Argon war, sondern ein Gemisch von 13.5 Vol, 
Wasserstoff, 1.5 Vol. Benzol und 17.0 Vol. Argon, so dafs vom angewandten 
Argon °/, in Reaktion mit dem Benzoldampf getreten ist. Das erhaltene Pro- 
dukt war eine harzige, braune. riechende Masse, welche sich beim Erhitzen 
unter Bildung alkalisch reagierender Diimpfe zersetzt und an die in gleicher 
Weise mit Stickstoff und Benzol erhaltene Masse erinnert. 

BerTuevor hilt es fiir méglich, dafs das Argon unter den gleichen Ver- 
hiltnissen mit anderen chemischen Verbindungen in Reaktion gebracht wer- 
den kénne. 

Rayieion und Ramsay machen (I. c.) darauf aufmerksam. dafs die Erfolg- 
losigkeit ihrer Versuche Argonverbindungen darzustellen, vielleicht mit der Ein- 
atomigkeit des Argons zusammenhingt, mit Riicksicht worauf es mit Queck- 
silberdampf von etwa 800° zu vergleichen ist, der bekanntlich auch wenig 
chemische Reaktionsfihigkeit zeigt. 

Léslichkeit. Argon ist etwa 2'/,mal so léslich in Wasser als Stick- 
stoff und besitzt annihernd die Léslichkeit von Sauerstoff. Es lésen sich in 
100 Teilen Wasser bei 12° 3.94 Volumteile elektrisch dargestelltes, und bei 13.9° 
4.05 Volumteile durch Magnesium dargestelltes Argon. Der im Regenwasser 
enthaltene atmosphirische Stickstoff erscheint mehr als zweimal so reich an 
Argon als der atmosphirische. 

Dichte. Eine direkte Bestimmung der Dichte des Argons durch Wigung 
konnte von Rayieton und Ramsay wegen Mangels an Material bisher nicht aus- 
gefiihrt werden. Aus der Differenz der Dichten des atmosphirischen und che- 
6* 
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mischen Stickstoffs kann unter der Annahme, dafs diese nur von der Anwesen- 
heit von Argon herriihrt und dafs wihrend der Behandlung mit Sauerstoff 
nichts anderes als Stickstoff oxydiert wird, die Dichte aus dem Mischungsgesetz 
berechnet werden. Bezeichnet 


D die Dichte des chemischen Stickstoffs, © 

D’ die Diehte des atmosphiirischen Stickstoffs, 

5 die Dichte des Argons, 

« das Volumverhiltnis des Argons im atmosphirischen Stickstoff, 


so ergiebt die Mischungsregel 
ad+(1l—-ayD=DbD’ 
D +(D'— D) 
é = —— —}3 


a 
nach den Zahlen ist « = a 95’ Woraus, wenn (nach willkiirlicher Schitzung) 
D = 42990, D’ = 2.3102, man erhilt 6= 3.378, so dafs, wenn N,=14 oder O, = 16, 
die Dichte des Argons 20.6 ist. 

Eine genauere Bestimmung wurde ausgefiihrt durch Messung der Dichte 
eines Gemisches von 400 cem Argon mit reinem Sauerstoff. Es ergab sich die 
Dichte 19.45, die mit Riicksicht auf den in dem Gase sichtbaren Stickstoff er- 
heben werden mufs, so dals hier noch die Diehte des Argons = 19.7 ist. 

Die Dichte des mit Magnesium gewonnenen Argons betrug 19.09 und 
wurde, nachdem das Gas dem elektrischen Funken ausgesetzt worden war, auf 


20.0 berechnet. Die zuverliissigsten Resultate einer Anzahl Bestimmungen er 


gaben 19.90, eine gréfste erhaltene Dichte von 20.38 halten Ray.eian und 
Ramsay fiir unsicher. 


Spektrum. Das Spektrum des Argons ist von W. Crookes (Zeiischr. 
phys. Chem. 16, 869) sehr eingehend untersucht worden. Zur Untersuchung 
diente eine Pitckersche Vakuumréhre. Das Spektrum wurde auf eine Karte 
von 35 Fuls aufgetragen, in welcher die Linienstellung bis auf 1 mm genau ist. 
Es sind abniich wie bei Stickstoff zwei der Stirke des angewandten Induktions- 
stromes entsprechende deutliche Spektren vorhanden; wihrend aber von den 
beiden Stickstoffspektren das eine unterbrochene Banden, das andere scharfe 
Linien zeigt, bestehen beide Argonspektren aus scharfen Linien, es ist jedoch 
schwer, das Argon so stickstofffrei zu erhalten, dafs keine Stickstoftbanden vor- 
handen sind. Der Druck bei dem Argon, das gréfste Leuchten und das 
gliinzendste Spektrum zeigt, ist 3 mm, hierbei ist die Farbe der Entladung 
orangerot und das Spektrum reich an roten Strahlen, von denen zwei: 696.56 
und 705.64 besonders hervortreten. Bei weiterer Druckverminderung geht die 
leuchtende Entladungsfarbe von Roth zu kriiftigem Stahlblau itiber und das 
Spektrum zeigt beinahe vollstindig verschiedene Linien, so dafs Crookes ein 
blaues und ein rotes Argonspektrum unterscheidet. Im blauen Argonspektrurm 
ziihite Crookes 119, in dem roten 80 Linien, zusammen 199, von denen 26 
beiden Spektren gomein zu sein scheinen. Die ausfiihrliche Tabelle der Mes- 
sungen mufs im Original nachgesehen werden. Unter atmosphirisechem Druck 
ist das Argonspektrum von Scuuster (bei Rayieron und Ramsay |. c.) unter- 
sucht worden. Die am meisten charakteristischen Linien liegen in der Nihe 
von ¥' und ihre annihernden Wellenlingen sind: 

















487.91 stark, 
(486.07) F, 
484.71 nicht ganz so stark, 

476.50 

ra. | sehr starkes charakteristisches Triplet. 
472.56 


Siedepunkt und Gefrierpunkt. Das Argon gehért nach O.szewsx: 
(Zeitschr. phys. Chem. 16, 382) zu den sogenannten ,,permanenten“* Gasen und 


nimmt beziiglich der Schwierigkeit der Verfliissigung die vierte Stelle ein, niim- 
lich zwischen Kohlenoxyd und Sauerstoff. Dem Sauerstoff am niichsten stehend 
unterscheidet es sich von demselben durch seine Uberfiihrbarkeit in den festen 


Zustand. Fiir den Siedepunkt des Argons unter Atmosphirendruck ergaben 
vier Versuche: — 186.7; —186.8; —187; —187.3; Mittel —186.9 (bei 740.5 mm). 
Die Dichte des Argons bei seinem Siedepunkt ist anniihernd 1.5, die zwar 
noch nicht genaue Zahl zeigt jedoch, dafs die Dichte des Argons bei seinem 
Siedepunkte viel gréfser ist als die des Sauerstoffs, die Otszewsx: unter den 
gleichen Bedingungen zu 1.124 fand. Vier Beobachtungen zur Ermittelung des 
Schmelzpunktes ergaben die Zahlen — 189.0; —190.6; —189.6; —189.4; Mittel 
—189.6. Das fliissige Argon ist farblos, das feste ist eine eisiihnliche krystal- 
linische Masse, welche bei weiterer Temperaturerniedrigung weils und opak 
wird. 

Kritische Daten. Nach sieben Beobachtungen betrigt die kritische 
Temperatur im Mittel —121°. Der kritische Druck betrug hierbei 50.6 Atm. 
(Otszewski |. c.). 


Dampfspannung. Bei niederen Temperaturen zeigen sich folgende 
Dampfdrucke: 


Temp. Druck-Atin. | Temp. Druck-Atm. 
— 128.6 38.0 | — 134.4 29.8 
~ 129.6 35.8 | —135.1 29.0 
— 129.4 35.8 — 136.2 27.3 
— 129.3 35.8 — 138.3 25.3 
— 129.6 35.8 | — 139.1 23.7 


(Ouszewsk! |. c.) 


Spezifische Wiirme. Ray.erogn und Ramsay bestimmten das Verhiilt- 
nis der spezifischen Wirme bei konstantem Druck und konstantem Volum 


se aus der Schallgeschwindigkeit, unter Zugrundelegung der Formel 


e Cp 
niao=y/{¢ (1 + al) oP, 


worin n die Schwingungszahl, 4 die Wellenlinge des Schalles, v seine Ge- 
schwindigkeit, e die isotherme Elastizitit, 5 die Dichte, (1 + at) die Temperatur- 
korrektion bedeutet. Das Verhiiltnis der spezifischen Wirmen eines Gases kann 
aus den bekannten eines anderen Gases, z. B. Luft, dann mit Hilfe des Ver- 
hiltnisses abgeleitet werden: 


ly a 
1/26’ x ? 





worin sich A und 6 auf Luft beziehen und 1.41 = fiir Luft nach den Beob- 


achtungen von Rénrazen, WUiiner, Kayser, Jamin und Ricuarp ist. 


Von zwei verschiedenen Beobachtungsreihen ergab die erste fir oe 


Argon =1.65, die zweite 1.61. Das einzige andere Gas, welches sich fhnlich 
verhilt, ist Quecksilber bei hoher Temperatur. 


von 


Uber die Natur des Argons. 


Einen ersten Anhaltspunkt zur Beantwortung der Frage, ob das Argon 
ein neues Element ist, eine Mischung von Elementen oder eine chemische Ver- 
bindung unbekannten Charakters, bietet der Wert 1.6 fiir das Verhiiltnis der 
beiden spezifischen Wirmen, indem hieraus aus der kinetischen Gastheorie 
folgt, dafs die ganze kinetische Energie des Gases der translatorischen Be- 
wegung seiner Molekiile zuzuschreiben ist. In der gleichen Weise, wie fiir 
Quecksilber ist daher auch fiir das Argon der Schlufs fiir den einatomigen 
Charakter des Dampfes gerechtfertigt, da die Annahme, dafs in der Molekel 
die Atome keine relative, nicht einmal Rotationsbewegung haben sollten, an 
sich dufserst unwahrscheinlich wire. Da nun ein einatomiges Gas nur ein Ele- 
ment oder eine Mischung von Elementen sein kann, so weist der Wert von 


C 


“ dahin, dafs Argon keine Verbindung ist (Rayteren und Ramsay l. c.). 


Das Spektrum des Argons stimmt mit keinem bisher beobachteten Gas- 
oder Dampfspektrum iiberein, auch die anscheinenden Ubereinstimmungen einiger 


Linien waren gering an der Zahl und werden wahrscheinlich bei Anwendung 
héherer Zerstreuungen verschwinden, so dafs das Argon hiernach mit keinem 
bekannten Element oder einer Verbindung identifiziert werden konnte. Die 
Existenz zweier von einander verschiedener Spektren wiirde fiir das Vorhanden- 
sein zweier verschiedener Elemente im Argon sprechen, die als eine Mischung 
vorhanden sind (Crooxes |. c.; Ray.ietan und Ramsay |. ¢.; vergl. auch E. C. 
Baty, Proce. Phys. Soc. 1893, 147). 

Das Argon besitzt jedoch einen konstanten Schmelz- und Siedepunkt, eine 
bestimmte kritische Temperatur, einen bestimmten kritischen Druck, auch bleibt 
bei der Verfliissigung der Druck konstant, bis alles Gas kondensiert ist. Die 
letzteren Erscheinungen sind bekannte Kriterien fiir die Reinheit eines Stoffes. 
Die fiir die grofse Dichte des Argons unerwartet niedrige kritische Temperatur 
und der niedrige Siedepunkt scheinen mit seiner einfachen molekularen Kon- 
stitution im Zusammenhang zu stehen (Oxszewsxi |. c.; vergl. auch Ray.eien 
und Raméay l. c.). , 

Die Méglichkeit, dafs Argon eine allotropische (polymere) Modifikation 
des Stickstoffs sei, ist von Berrnexor (1. c.) im Anschlufs an seine ersten Ver- 
suche es in Verbindungen iiberzufihren, in Erwiigung gezogen worden. 

Fiir diese Annahme vergleiche auch Dewar, Brauner (Chem. Centrbl. [ 1895) 
1, 676); Pumson (Chem. Centrbi. |1895| 1, 676; Chem. News 71, 79. 91). 

Aus Cleveit, einer Varietiit des Uranpecherzes, wird uach Him.esranp 
(Chem. Centrbi. {1890} 2, 968 u. [1892] 2, 751) beim Kochen mit Schwefelsiure 
ein Gas in Freiheit gesetzt, das dieser fiir Stickstoff ansah. Ramsay untersuchte 
(Chem. News 71, 151) dieses Gas und fand, dafs sein Spektrum gréfstenteils mit 
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demjenigen des Argons zusammenfilit. Aufserdem enthielt es charakteristische 
Linien in der Nahe der D-Linie des Natriums, die identisch ist mit einer 
Linie, welche bisher nur im Sonnenspektrum beobachtet wurde und einem be- 
sonderen Elemente (Helium) zugeschrieben wird. Das Argonspektrum enthillt 
aber aufser den mit dem Spektrum des Gases aus Cleveit stimmenden Linien 
drei Linien in Violett, welche dort nicht vorkommen. Hieraus schliefst Ramsay, 
dafs das aus der Atmosphiire gewonnene Argon aus zwei Elementen bestelit, 
wovon dem einen die tibereinstimmenden Linien der erwiihnten Spektren zu- 
kommen. Das Spektrum des Gases aus Cleveit ist von Crookes (Chem. News 
71, 151) genauer ermittelt worden. 


Atomgewicht und Stellung des Argons im periodischen System. 


Die Annahme, dafs Argon ein einatomiges Element ist, fiihrt auf das 
Atomgewicht 40. Hiermit wiirde es in dem periodischen System eine Stelle 
zwischen Calcium und Skandium einnehmen, was weder mit dem Bau des 
periodischen Systems, noch mit den Eigenschaften des Argons in Ubereinstim- 
mung stiinde. Ist Argon jedoch eine Mischung aus zwei Elementen, so kénnten 
diese ihren Platz in der Gruppe VIII finden, das eine nach Chior, das andere 
nach Brom. Nimmt man 87 (das anniihernde Mittel der Atomgewichte des 
Chlor und Kaliums) als Atomgewicht des leichteren Elementes an, wiihrend 40 
das gefundene Atomgewicht ist, und nimmt man ferner an, dafs das zweite 
Element ein Atomgewicht zwischen dem des Broms = 80 und dem des Rubi- 
diums = 85.5, niimlich 82, hat, so wiirde die Mischung ,,Argon“ aus 93.3°/, des 
leichteren und 6.7 °/, des schwereren Elementes bestehen. Doch ist es unwahr- 
scheinlich, dafs ein so hoher Prozentsatz an schwererem Element in der Mischung 
der Entdeckung bei der Verfliissigung hiitte entgehen kénnen. (Rayieron und 
Ramsay I. ¢.; vgl. auch Degtey, Chem. News 71, 75). 

Lecog pe Boispaupran bemerkt (Compt. rend. 120, 361) hingegen, dafs das 
Argon Vielleicht doch in eine Gruppe zu bringen sei, fiir welche bis jetzt noch 
kein Element entdeckt wire, fiir die er aber nach seinen Untersuchungen iiber 
die Beziehungen der Atomgewichte Anhaltspunkte zu haben glaubt. 


Die spektroskopischen Beziehungen des Argons zum Helium 
und zum Nordlicht. 


Es ist oben schon erwihnt worden, dafs Ramsay (Chem. News 71, 151) in 
dem Gase, welches beim Lésen des Cleveits in Schwefelsiure entweicht, aufser 
dem Argonspektrum ein zweites Spektrum nachgewiesen hat, dessen Linien mit 
denen des Heliums iibereinstimmen, so dafs Argon ein Bestandteil dieses Gases 
ist, andererseits enthailt aber das atmosphiirische Argon drei Linien im Violett, 
welche im Argon aus Cleveit fehlen, wihrend die charakteristische Heliumlinie 
im Spektrum des atmosphirischen Argons nicht vorhanden ist. 

Es besteht hiernach das atmosphiirische Argon aus zwei Elementen, wovon 
das eine in Gemeinscheft mit Helium im Cleveit vorkommt, wihrend aufserdem 
letzteres nunmehr als diittes neues Element erscheint. 

Wihrend das Argon trotz der verhiltnismilsig grofsen Menge, in welcher 
es in der Atmosphiire vorhanden ist, infolge seiner anscheinend absoluten che- 
uischen Triigheit der Beobachtung bisher entging, kann nach Bertugtor (Compt. 
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rend. 120, 662) die fiir sich so riitselhafte Erscheinung des Nordlichts auf den 
Gehalt der Atmosphire an Argon zuriickgefiihrt werden, indem man némlich 
bei Gegenwart von Benzoldimpfen schon unter Atmosphirendruck mittels der 
stillen elektrischen Entladung Linien bekommt, welche einerseits teilweise mit 
dem Argonspektrum, andererseits mit den Hauptlinien des Nordlichtspektrums 
(Raver, Journ. de phys. 1, 366) tibereinstimmen. Eine Vergleichung dieser 
Linien seines unter Atmosphirendruck bei Gegenwart von Benzol erhaltenen 
Fiuorescenzspektrums durch genaue Messung mit den Spektren des Argons, 
des Nordlichts und des Heliums giebt Berrugror Diese Zeitschr. 9, 4. 


Gittingen, den 27. April 1894, 


Ricuarp Lorenz und C. Houmann. 
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Zur quantitativen Bestimmung des Bleis. 
Von 
A. KREICHGAUER. 


(Mitteilung aus dem technologischen Institut der Universitit Wiirzburg.) 
Mit 2 Figuren im Text. 


Die quantitative Bestimmung des Bleis an sich bietet keine 
Schwierigkeiten ;* ungenau oder unbequem wird die Bestimmung aber, 
wenn man vor die Notwendigkeit gestellt wird, Blei quantitativ von 
anderen Elementen zu trennen. In der Praxis wird das besonders 
fihlbar bei der Bestimmung des Bleis im Bleiglanz. Prof. Mepicus 
hat deshalb den schon zahlreich existierenden Methoden zwei neue 
hinzugefiigt,’ welche speziell fiir die Technik annehmbar zu sein 
scheinen. Nach der einen dieser Methoden bietet sich die Méglich- 
keit, das Blei im Bleiglanz elektrolytisch zu bestimmen, nach der 
anderen fallt man das Blei als Superoxyd aus alkalischer Lésung 
mittels Brom. 

Nachdem Prof. Mepicus mich mit der Priifung und Ausarbei- 
tung seiner Vorschlige betraut hatte, begann ich zunichst mit dem 
elektrolytischen Teile meiner Aufgabe. Ich mufste aber bald die 
Erfahrung machen, dafs die elektrolytische Bestimmung des Bleis 
aus salpetersaurer Lésung einesteils nicht einwurfsfrei, andernteils 
noch nicht geniigend ausgearbeitet ist. Selbst bei der peinlichsten 
Kinhaltung der bisherigen Vorschriften zur Ausfiihrung der elektro- 
lytischen Bleibestimmung wurden die Resultate nicht konstant und 
die Fehler schwankten zwischen +-0.3 und +1.0°/,. Die Litteratur* 





1 Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 2490. 

* Fiscuer, Kastners Archiv 16, 219. — Granam-Ortro, Lehrbuch der 
Chemie (1857). — Lucxow, Dingl. Polyt. Journ. (1865); Fresenius, 11, 12 und 
19, 15. — Mansfelder Ober-Berg- und Hiittendirektion, Fresenius, 11,9. — W. 
Hamper, Fresenius 14, 347. — W. C. May, Amer. Journ. Se. [Sill.| 6, 255. — 
Scnucut, Fresenius 22, 487. — Whetann, Ber. deutsch. chem. Ges. 27b, 1611. 
— Cuassen, Zeitschr. angew. Chem. (1888); Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 168. — 
v. Mutter und Kuta, Anal. Chem. (1891). — Ritvorrr, Zeitschr. angew. Chem. 
(1892) — Epgar F. Smrrn, Diese Zeitschr. [8) 6, 419. — Dr. Conen, Chem. 
Ztg. (1898), No. 98. — Becquerer, Ann. Chim. Phys. 3, 8, 405. — Ricue (-Yver), 
Ann. Chim. Phys. 18, 519. — Kritik der Litteratur siehe ,,Zur quantitativen 
Bestimmung des Bleis“, Dissertation des Verfassers (Wiirzburg 1894). 
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giebt fiir die Entstehung (und Vermeidung) dieser Fehler Griinde 
an, welche mir nicht stichhaltig schienen. Da auch andere Angaben 
der Litteratur zum Teil unter sich im Widerspruch stehen, zum Teil 
mit meinen Erfahrungen nicht in Einklang zu bringen waren, so 
war ich gezwungen, mich von den meisten der bisherigen Ansichten 
frei zu machen und eine selbstindige Lésung dieser Frage zu ver- 
suchen. — Wenn es zuniichst nicht méglich war, aus dem Blei- 
superoxydniederschlage direkt den Gehalt an Metall zu berechnen, 
so wollte ich, falls es nicht gelingen sollte den Fehler zu entdecken, 
ihn wenigstens durch gleiche Bedingungen konstant machen. Ich 
gab mir deswegen Miihe, unter gleichen Bedingungen zu wigen, 
d. h. ich wog méglichst rasch, trocknete bei gleichen Temperaturen 
gleiche Zeiten und arbeitete nicht mehr mit ungefihren Verhilt- 
nissen der Siure zum Wasser, sondern nahm bestimmte Mengen 
von beiden. 

Zuerst wihlite ich das Konzentrationsverhiltnis 1 Teil Saiure 
(HNO, spez. Gewicht 1.4) plus 5 Teile Wasser und wusch mit 
ungefiihr 20 ccm absolutem Alkohol' nach, Die Resultate waren 
folgende: 

entsprechend 
Pb(NO,), PbO, Pb in °/,2 —_‘Differenz 
I. 0.177 0.1285 62.88 + 0.34 
0.206 0.150 63.06 +0.52 
0.276 0.201 63.08 +0.54.3 

Bei weiteren Versuchen wurden auf 1 Teil Salpetersiure 6 Teile 
Wasser genommen und mit absolutem Alkohol einmal nach- 
gewaschen. 

Pb(NOg) PbO, Pb in %, Differenz 
Il, a. 0.223 0.1615 62.72 +0.18 


0.265 0.1924 62.88 + 0.34 
0.4285 0.310 62.66 +0.12 


Die Ditferenz zwischen der letzten und vorletzten Analyse fiel 
mir deswegen auf, weil ich beim Bespiilen des Niederschlages mit 
Alkohol zufillig etwas linger verweilte wie sonst. Sollte vielleicht 


* Der Alkohol wurde iiber Kupfersulfat aufbewahrt und in die Schale 
filtriert. 

* Bei der Angabe der Differenz wurde das aus den abgerundeten Atom- 
gewichten berechnete prozentuale Verhiltnis 62.54 (statt 62.51) gewiihlt. 

* Diese Analysen, wie die folgenden, wurden meistens iiber Nacht ihrem 
Gang iiberlassen bei einem Strome von 0.2—0.4 ccm Knallgas pro min. (Ober- 
fliiche 140 qom; N. Dy», =0,014—0.03 Am.). 
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die lamgere oder kiirzere Beriihrungsdauer des Alkohols mit dem 
Bleisuperoxyd Schuld an diesem Ergebnisse sein? Um das zu er- 
fahren, und um den Alkohol noch besser wirken zu lassen, brauchte 
man nur zweimal damit zu waschen und unter gleichen Bedin- 
sungen wie oben wurden erhalten: 


Pb(NO,), PbO, Pb in °/, Differenz 
Il. b. 0.208 0.150 62.46 —~ 0.08 
0.7442 0.53872 62.52 —0.02 


Schliefslich ergaben 1 Teil Siure und 7 Teile Wasser folgende 
Resultate: 
Ill. a. ohne Wasechen mit Alkohol 


0.244 O.177 62.83 +0.29 

0.4565 0.3312 62.84 +-0.30 
b. mit einmaligem Waschen 

0.1495 0.108 62.57 + 0.08 

0.666 0.481 62.55 +0.01 

1.022 0.7371 62.47 — 0.07 
ce. mit Alkohol zweimal nachgewaschen 

1.5695 1.132 62.47 — 0.07 

1.6165 1.165 62.42 —0.12. 


Kin Vergleich der Differenzen von Il b, I1Lb und ¢ kénnte zu 
dem Schlusse fiihren, dafs diese drei verschiedenen Arten, das Blei 
zur Wiigung vorzubereiten, véllig gleichberechtigt wiren. Das ist 
aber nicht ganz der Fall. Die Resultate unter Ulb und ILb 
wurden nur dadurch erhalten, dafs man die Wigung méglichst be- 
schleunigte und das Gewicht der Niederschlige bei der ersten 
gleichen Schwingungsweite der Waage notierte. Unter Beriick- 
sichtigung der Zunahme des Superoxydes im Waagekasten (siehe 
spiter) verschwinden die oben angegebenen Differenzen und man 
erhalt statt 

IIb —0.08 —0.02 und IIIb +0.03 +0.01—0.07 
Unterschiede yon +0.34+0.1 + 0.32 +0.08 — 0.03, 
d. h. bei Verwendung kleiner Substanzmengen zur Elektrolyse 
werden die Resultate unter den bei I1b und IIIb gebrauchten Be- 
dingungen ungenau. Da die unter Ile angefiihrten Analysen auf 
der Waage nicht zunahmen, so scheint demnach bei der Elektrolyse 
des Bleis die Anwendung eines Saiuregemisches von 1 Teil Salpeter- 
siure plus 7 Teilen Wasser und zweimaliges Waschen des Nieder- 
schlages mit Alkohol das Richtigste zu sein. 

Ferner weichen die Thatsachen, welche diese Analysen vor 


Augen fihren, und die Resultate der angestellten Nebenversuche 
7* 
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in manchen wesentlichen Punkten von den bisherigen Erfahrungen 
ab. — Scuvucutr behauptet beispielsweise: ,,Das aus salpetersaurer 
Lésung gefillte Superoxyd kann unter Umstiinden wasserfrei sein, 
was durch die sekundiren Einfliisse am positiven Pol bewirkt wird, 
wodurch die freie Siure dem Superoxyd allmahlich Wasser ent- 
zieht“ und kommt demgemifs zu dem Schlusse: ,,Bei viel freier 
Siure ist der Wassergehalt des Bleisuperoxyds ein geringer, bei 
wenig ein verhiltnismifsig hoher,“! was mit obigen Ausfihrungen 
durchaus nicht stimmen will. Den Einflufs der Siurekonzentration 
und die Wirkung des Alkohols auf den Niederschlag beachtete 
Scuucut, wie die iibrigen Forscher, gar nicht oder nur ungeniigend, 
und man suchte das Gliick im Trocknen des Superoxydes bei hohen 
Temperaturen.? Cuassen geht in seiner neuesten Verdffentlichung 
von 120—130°* auf 180—190° hinauf, ,,da die von anderer Seite 
zum Trocknen des Bleisuperoxyds empfohlene Temperatur von 110 
bezw. 130°, wie vergleichende Versuche ergaben, zu niedrig ist‘; ‘ 
wihrend umgekehrt v. Mitrier und Kiaant von 250° auf ,,circa 
200° zuriickgingen. Woher diese schwankenden Angaben? — 
Sie liegen, abgesehen von den oben angefiihrten Griinden, haupt- 
sichlich in der Wigung der Analysen bei verschiedenem Feuchtig- 
keitsgehalt der Luft und weiter in der unbegriindeten An- 
nahme, dafs das Bleinitrat durch Elektrolyse in Blei- 
hyperoxydhydrat PbO(OH), verwandelt werde. Als Lucxow’ 
diese Behauptung zum ersten Male aufstellte, stand er wahrschein- 
lich unter dem Einflusse der Analysen von BrecquEREL und Wer- 
NICKE, welche diesen fraglichen Kérper bei der Elektrolyse von 
alkalischen Bleilésungen erhalten haben wollen. Es liegt mir ferne, 
die Analysenresultate dieser beiden Gelehrten anzuzweifeln. Ihre 
Wasserbestimmungen leiden aber an einem Fehler: sie _beriick- 
sichtigen nicht den Kaligehalt ihres sogenannten neuen Koérpers. 
Nach der Art, wie diese beiden Forscher ihr Priparat herstellten 
und zur Wigung brachten, mufs es kalihaltig gewesen sein und nur 


' Fresenius 22, 487. Vergleiche ferner Wernicxe, Pogg. Ann. 141, 109 
(resp. 122). 

* Wernicxe, Pogg. Ann. 139, 144. 

* Crassen-Messinegr, des ersteren Quantit, Elektrol. (8. Aufl.), 88. 

4 Ber. deutsch. chem. Ges. I. 27, 164. 

° Berg-Hiittenm. Zig. 42,401. v. Miter u. Kmiani, Anal. Chem. (1. Aufl.) 

* vy. Mmier und Kitiant, Anal. Chem. (2. Aufl.) 

' Fresenius 11, 12. 
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der Zufall lieh ihnen die Berechtigung, aus ihren Gewichtsbestim- 
mungen den Schlufs zu ziehen, dafs ihnen ein Hydrat des Super- 
oxydes vorlag. 

Wenrnicxe' fand Wasser: 6.93°/, und 7.2° im Mittel 7.07°/,; 

berechnete Menge 7.00°/,. 

Nach spiiteren Erfahrungen von Scuvucur bewegt sich der 
Wassergehalt des aus alkalischen Lésungen gefillten Bleisuper- 
oxydes zwischen 3.4 und 5.5°/,.2, BecqurrEet benutzte zur Analyse 
das nicht gewaschene Praparat, Wernickr und Scuvonr ein 
nicht geniigend ausgewaschenes; denn letzterer gesteht selbst: 
Das aus alkalischen Liésungen gefillte Superoxyd halt das Alkali 
so fest, dafs es nicht ausgewaschen werden kann.“ Aus diesen 
Angaben kann man sich die Differenzen zwischen Wernicke und 
ScuucutT und diejenigen in den Analysen des letzteren leicht selbst 
erkliren.? — Es wird mir auch niemand einen Vorwurf daraus 
machen, dafs ich keine Kontrollanalysen anstellte; sie waren, wie 
mir die Erfahrungen bei der Herstellung des Superoxydes mittels 
Brom aus alkalischer Lisung bewiesen, viéllig unnétig. Man war 
gezwungen bei bescheiden grofsen Mengen, 10.0—15.0 Bleisuper- 





1 Pogg. Ann. 141, 109. 

* Fresenius, 22, 487. 

* Der Vollstindigkeit und Ubersichtlichkeit halber mégen die bisher in 
der Litteratur verzeichneten Angaben iiber den Wassergehalt des Bleisuper- 
oxydes hier Platz finden. 




















| 
a. Niederschlag aus Wasser in °/,. 
Es erhielt alkalischer Lésung | (PbO,.H,O | Bemerkungen: 
gefiallt; enthilt 
Farbe desselben 7.0 °/, H,O) 
| | 
Becqueren (1843)  glanzlos, ockerartig | 7.82 | 
Beetz (1844) * m | (Mittel) 7.87 | 
Y  gliinzend, blafsgelb » 71.62 Bei gew. Tem- 
| peratur, meist 
im Vakuum 
iiber H,SO, ge- 
trocknet. 
Wenryicke (1870) glinzend, blauschwarz 6.93 
” nicht angegeben 7.2 PbO als Anode. 
Scnucut (1883) | " - | (Mittel) 4.52 | Mit heifs. Wasser 
/ gewaschen. 
| 
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oxyd, tagelang an der Pumpe auszuwaschen, bis das Priparat frei 
von Kalihydroxyd war. : 

Mit dem Zweifel an den Becqueren-Wernickeschen Erfolgen 
mufste naturnotwendig die Bildung von Superoxydhydrat bei der 
Elektrolyse saurer Bleilésungen sehr fraglich erscheinen. — Die 
Griinde, welche von vornherein gegen die Bildung des Hydrates 
sprechen, sind folgende: 1. Die in der anorganischen Chemie bei- 
spiellos dastehende Uberfithrung eines Hydroxydes in Oxyd durch 
Alkohol; 2. die rasche, bald beendete Zunahme des getrockneten 
Superoxydes auf der Waage und 3. die Unabhingigkeit der Wasser- 
anziehung von der Gréfse des Niederschlages. 

In einer vorliufigen Mitteilung' habe ich Zeit und Gréfse der 
Wasseranziehung angegeben. Die Zeit ist wahrscheinlich nur ab- 
hingig von dem relativen Feuchtigkeitsgehalt der Luft, obwohl die 































b. aus saurer Wasser in “| 
Es erhielt oder neutraler Lésung ; (PbO,.H,O | Bemerkungen: 
gefallt; enthalt | 


Farbe desselben | 7.0°/, H,O) 
| 











WERNICKE gliinzend, blauschwarz 0.8—5.0 | Nicht gewaschen. 
Scnucut hellbraun bis sammet- | (Mittel) 0.84 | Bei gew. Tempe- 
schwarz ratur wie oben 
|  getrocknet. 
| Mit heifs. Wasser 
| gewaschen. | 
K REICHGAUER | glanzlos, schwarz 0.3—1.0 "/, Stunde itiber 


120° erhitzt. 





Der verschiedene Gehalt des Superoxydes an HNO, oder NaOH bedingte 
jedenfalls die Verschiedenheit der spez. Gewichte, welche von Wernicke ge- 
funden wurde, 

Mit demselben Rechte, mit welchem Becquere: und Wernicke ihren neuen 
Kérper als Superoxydhydrat bezeichneten, nannte Brrrz den Seinigen ein 
Hydrat des Bleioxydes (PbiOH), enthilt 7.47°/, H,O). Dieser Ausspruch von 
Beerz hat auch Wernicxe zu der irrigen Behauptung verleitet: ,,Bei noch 
stiirkeren Strimen (ich bin bis zu 6 Bunsen gegangen) erhilt man reines Blei- 
oxydhydrat unter schiumender Sauerstoffentwickelung“ (Pogg. Ann. 141, 115). 
Wernicxe hilt also, ohne eine Analyse gemacht zu haben, eine Reduktion an 
. der Anode fiir méglich. Die unter sehiiumender Sauerstoffentwicklung in 
sf saurer Lésung (siehe Anm. 8, 110) erhaltenen Bleiniederschlige an der Anode 
| waren reines Superoxyd. 

' Ber. deutsch. chem. Ges. |8| 27, 315. 
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Gewichtszunahme bei den Analysen unter ITb und ITIlb schon nach 
6—15 Minuten beendigt war, wihrend das Maximum der Zunahme 
bei den Analysen unter Ila und IIa erst nach 45 Minuten er- 
reicht wurde. Es mag ja sein, dafs die Konzentration der 
Siure bei der vorausgegangenen Elektrolyse und das Waschen 


-mit Alkohol die Zeit der Wasseranziehung beeinflufst, be- 


haupten will ich das aber nicht. Die Gréfse der Wasseranzie- 
hung ist unleugbar von dem Waschen mit Alkohol abhiingig. Sie 
betrigt bei den unter Ila angegebenen Analysen, wie nachtriigliche 
Versuche zeigten, 1.0—1.7 mg;! die Zunahme bei den Analysen 
unter IIb betrug 1.0 mg; die unter IIIb zuletzt erwihnte Analyse 
nahm nur um 0.5 mg zu (auch dieses Resultat wurde durch nach- 
trigliche Versuche bestatigt); bei den Analysen unter [Ile ist die 
Zunahme auf der Wage fast Null. 


Vergleicht man diese Zahlen mit den Mengen des abge- 
schiedenen Superoxydes, so wird die Unabhiingigkeit der Wasser- 
anziehung von der Gréfse des Niederschlages sofort klar. Wenn 
die Gewichtszunahme in der Riickbildung des Hydrates lige, 
was bisher allgemein geglaubt wurde, so miifste sie bei der Energie, 
mit welcher sie anfanglich erfolgt, allmahlich vollstiindig werden. 
Des Gegenteil ist aber der Fall. Nach den oben angegebener 
Zeiten bleibt das Gewicht des Superoxydes, selbst nach 12—20stiin- 
digem Stehen der Schale in freiem Zimmer konstant; manchmal 
nimmt es um einige Zehntelmilligramme ab. 


Die Wasseranziehung mufste in etwas anderem als in der 
Hydratisierung des Superoxydes ihren Grund haben, und was lag 
niher als die Vermutung, dafs ein minimaler Gehalt an Salpeter- 
siure? die Ursache davon wire? Die Salpetersiure, welche durch 
Waschen mit Wasser aus dem Niederschlag nicht entfernt werden 
kann® bildet nach dieser Annahme mit dem Alkohole einen leicht 
fliichtigen Ester und die von anderer Seite angewandten, hohen 
Temperaturen sind unnétig,* der Glaube an das Superoxydhydrat 


' Scuucut hat mit heifsem Wasser statt mit Alkohol gewaschen und fand 
Differenzen von +1.8 bis +1.8 mg. Fresenius 22, 489. 

? Scuucur fiihrt das Mehrgewicht auf Pb(NO,), zuriick; das Salz ist je- 
aoch nicht hygroskopisch. 

* Ein analoger Fall wurde von Dr. Wirrute bei der Darstellung von 
Quecksilberoxyd aus Quecksilbernitrat und Kalilauge beobachtet. 
* Diese Abhandlung 8. 96. 













































haltlos. Es bedurfte nur noch des Nachweises der Salpetersaure 
in Niederschligen, welche auf der Wage zunahmen. 

Zu meiner anfinglichen Verwunderung konnte selbst beim Er- 
wirmen des Niederschlages in dem dariiberstehenden Wasser eine 
Salpetersiurereaktion mit Brucin gar nicht oder nur schwer er- 
halten werden. Die Reaktion wurde aber deutlich, nachdem mit 
Kaliumkarbonatlésung das Superoxyd auf dem Wasserbade erhitzt 
wurde. — Die in die neue Litteratur! iibergegangene Ansicht von 
der bewiesenen Existenz des Superoxydhydrats und der Glaube an 
dessen Bildung bei der Elektrolyse saurer oder alkalischer Blei- 
lésungen wird am deutlichsten von v. Mmier und Kinrant? aus- 
gesprochen. Aber die dort stehende Behauptung, dafs ,,man Blei- 
superoxyd erhalt durch Trocknen des Bleihyperoxydhydrates, welches 
aus einer salpetersauren Auflésung des Bleis durch den galvanischen 
Strom ausgefillt wird“,* ist nicht mehr aufrecht zu halten. Der 
bei der Elektrolyse des Bleis entstehende Niederschlag ist, wie 
schon Ricuz meinte, reines Bleisuperoxyd.* 

Um nachzuweisen, dafs das Trocknen des Niederschlages, wie 
es bisher geiibt wurde, das Endresultat nicht wesentlich beeinflu(st, 
wurden nicht oder nur ungeniigend mit Alkohol behandelte Fallungen 
der Reihe nach Temperaturen unterworfen von 110° ('/,stiindig), 
150° (*/,stiindig), endlich 190° (1stiindig) und jedesmal konnte eine 
Gewichtszunahme bei nachherigem Stehenlassen konstatiert werden. 
In letzterem Falle erreichte sie allerdings nicht ganz die vorige 
Héhe. Die so lange und auf so hohe Temperaturen erhitzten Nieder- 
schlige unterscheiden sich von den anderen hauptsichlich nur da- 
durch, dafs sie mit verminderter Geschwindigkeit Wasser anzichen. 

Der Streit um die Temperatur des Trocknens war also umsonst. 
Quantitative Resultate wurden bald bei den einen Trockenvor- 
schriften, bald bei den anderen erhalten, je nachdem man bei 
héherem oder niederem Feuchtigkeitsgehalt der Luft arbeitete, 
mit mehr oder weniger Alkohol wusch oder die Wiagung be- 
schleunigte. — Die mit geniigend Alkohol gewaschenen Nieder- 
schlige sind nach 5 Minuten langem Trocknen auf 120° nicht mehr 
hygroskopisch. — Man thut gut daran, beim Trocknen die Platin- 
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' Vergl. Roscot und Scuortemmer, Ausfiihrliches Lehrbuch der Chemie, 
Il. Bd. (2. Aufl.) 

* Lehrbuch der anal. Chem. (2. Aufl.) 

* Ebendaselbst S. 181. Vergl. Wermicxg, Pogg. Ann. 141, 122. 

* Ann. Chim. Phys. 18, 519. 
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schale mit einer Glasplatte bedeckt zu halten, besonders dann, wenn 
in der Wiarme erhaltene Fallungen zum Trocknen vorliegen.' 

Weitere Meinungsverschiedenheiten giebt es auch bei der Frage, 
ob das Bleisuperoxyd mit oder ohne Stromunterbrechung aus- 
vewaschen werden kann. Luckow und einige andere unterbrechen 
beim Waschen den Strom nicht, v. Minter und Krtant, ebenso 
CuAssEN in seiner Mitteilung vom Januar vorigen Jahres,’ thun 
das Gegenteil. Scuucut heberte ab, ,,weil Bleisuperoxyd in Sal- 
petersiure nicht ganz unldslich ist‘, steht aber mit dieser Be- 
hauptung ganz allein da. Bleisuperoxyd ist in (reiner) Salpeter- 
siure, wie sie zur Elektrolyse am geeignetsten ist (1 Teil HNO, + 
7 Teilen Wasser), vollig unléslich; nach ungefaihr 20 Stunden war 
keine Spur Blei in der sauren Filiissigkeit gelést. Anders verhiilt 
es sich, wenn man die elektrolysierte Fliissigkeit nach beendeter 
Abscheidung des Bleisuperoxydes mit diesem in Beriihrung list. 
Von ungefihr zehn Versuchen gaben zwei nach einer Minute mit 
Ammoniumsulfid Bleireaktionen, bei anderen traten sie erst spiiter 
auf und bei dem Reste konnte nicht einmal nach einer Viertel- 
stunde Blei nachgewiesen werden. Hier wiederholt sich, was sich 
schon bei den Trockenvorschriften zeigte, dafs ein jeder mit seiner 
Behauptung recht hatte. 

Die Erklarung zu diesem verschiedenen Verhalten der elektro- 
lysierten sauren F'liissigkeit gegeniiber dem Bleisuperoxyd giebt die 
Elektrolyse der verdiinnten Salpetersiure von Bourcorn.’ Der- 
selbe untersuchte die an den Polen entweichenden Gase und fand 
am negativen Pole anfangs Wasserstoff, dann Wasserstoff mit Stick- 
oxyd, hierauf reines Stickoxyd (NO) und in umgekehrter Reihen- 
folge schliefslich wieder Wasserstoff. (An der Anode trat nur Sauer- 





* Das von v. Mitter und Kitant empfohlene Trocknen ,,auf einer direkt 
mit Bunsenbrenner zu erhitzenden Asbestschale“ ist durchaus nicht anzu- 
empfehlen. In einer derartig behandelten Platinschale ist es ohne weiteres 
nicht méglich, das Superoxyd festhaftend zu bekommen. vy. Miniter und Kozani 
legen darauf auch kein besonderes Gewicht, da sie die abfallenden Teilchen 
auf einem Filter sammeln lassen. — Um die Platinschale wieder gebrauchsfihig 
zu machen, bedarf es energischer Mittel: Man giebt in dieselbe Salpetersiure 
und einige Tropfen Salzsiure, schwenkt kurze Zeit um und wischt mit Wasser 
gut nach. Beim Trocknen ist einseitiges Erhitzen sorgfiltig zu vermeiden und 
man stellt daher die Schale nicht direkt auf den Boden des Kastens, sondern 
einige Centimeter héher am besten auf eine Asbestplatte. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 168. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 8, 325. 
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stoff auf.) Man sieht, so oft eine Phase von Stickoxydbildung er- 
reicht wird, lést sich das Superoxyd in der tiberstehenden Fliissigkeit, 
wenn kein Strom vorhanden, auf, und das Waschen des Nieder- 
schlages mit dem Heber lifst sich bei genauen Analysen ohne 
Stromunterbrechung nicht vornehmen. 

Vielleicht giebt diese Bourcornsche Gasuntersuchung auch eine 
Erklirung fir die Ansicht von v. Mrmuuer und Kurrzant, dafs ,,bei 
zu langer Dauer der Elektrolyse das Hyperoxyd sich wieder auf- 
lése“.? Ich habe zwar Analysen bis zu 48 Stunden ihrem Gange 
iiberlassen (0.2—0.4 Knallgas pro Min.) und dennoch kein Blei in 
der tiberstehenden Fliissigkeit finden kénnen. Bei zu langer Dauer 
der Elektrolyse tritt nicht Auflésung, sondern Ablésung des Super- 
oxydes ein; es blittert sich dieses an manchen Stellen von der 
iibrigen Schicht los und fallt zu Boden, besonders bei Anwendung 
stiirkerer Stréme (1.0 ccm Knallgas pro Min.). 

Der Hauptstreit bei der Elektrolyse des Bleis dreht sich um 
die Grenzen der Haftbarkeit des Superoxydes, das Hauptstreben 
mufste dahin gehen, diese Grenzen méglichst zu erweitern. 

Uber die Grenzen der Haftbarkeit findet man in der Litteratur 
die widersprechendsten Angaben, und diese weichen um das Vierzig- 
fache von einander ab (Rice 0.015, Wretanp 0.6 Pb), Scnocur 
ist der einzige, welcher die Thatsache der begrenzten Haftbarkeit 
zu erkliren sich bemiht, und v. Mmuer und Kiranr geben Vor- 
schriften, mit denen man einen méglichst grofsen, festhaftenden 
Niederschlag erhalten soll. Scaucut glaubt, ,,da mit zunehmender 
freier Siure (infolge Spaltung des Bleinitrates) auch der Strom ver- 
stiirkt wird, so lagert sich auf der festsitzenden Schicht eine neue, 
lose klebende Bleisuperoxydschicht ab“.? Die geringe Menge Sal- 
petersiiure, welche bei der Bildung von héchstens 0.1188 Bleisuper- 
oxyd entsteht: 0.1188 PbO, = 0.1645 Pb(NO,), =0,062 HNO,, kommt 
im Vergleiche zu der Siuremenge (mindestens 10°/, Salpetersdiure 
spez. Gew. 1.2—1.8), welche zur vollstindigen Abscheidung des 
Bleis als Superoxyd nothwendig ist, gar nicht in Betracht. Um das 
irrige seiner Ansicht tibrigens zu zeigen, brauchte man im Gange 
der Analyse den Strom nur wirklich zu verstirken oder im Verlaufe 
derselben die Siure anzureichen. Beides ist geschehen und ein Ein- 
(lufs, wie Scuvcutr ihn vermutete, konnte nicht beobachtet werden. 


' Lehrbuch d. anal. Chem. (2. Aufl.) 8. 182. 
* Fresenius 22, 489. 
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Wie vorauszuselhen, nahm auch im Laufe der Elektrolyse der 

Widerstand zu. Ein Versuch im physikalischen Institute dahier, 

den ich der Giite und freundlichen Unterstiitzung seitens der Herren 

Prof. Dr. W. C. Rénreen und Privatdozent Dr. Wren verdanke, gab 
folgende Zahlen: 

, I. Widerstand im Elektrolyten: 


) 0.069 0.061 0.059 0.06 0.061 
| ittel: 0.062 Ohm. 
0.065 0.060 0.061 0.062 0.065 M itte l 0.06 hm 


Der Hauptanteil des Widerstandes kam auf die Leitungsdrihte, 
in der Flissigkeit selbst war fast keiner. 


II. Widerstand beim Gange der Analyse: 
Zeit nach: Beginn 20Min. 30 Min. 45 Min. 60 Min. 14 Std. 































Stromstirke 61 61.5 60.1 59.6 58.0 45.5 Mill. Amp. 
Widerstand 0.165 0.26 0.25 0.24 0.28 0.378 £2 

Bei Ejinschaltung der Briicke stieg die Stromstiirke um 10 bis 
20 Mill. Amp. 


Die Bedingungen, unter denen diese Versuche angestellt wurden, 
waren folgende: 1.230 Pb(NO,), wurden in 200 ccm eines Siure- 
gemisches von 1 Teil Salpetersiure (spez. Gew. 1.4) plus 7 Teilen 
Wasser gelést und mit einem Strome von (anfinglich) 0.061 Amp. 
(N.D,,.=0.044) elektrolysiert. Gegen Ende des Versuches betrug 
die Stromdichte N.D,,, = 0.033 Amp. Der Strom wurde mit dem 
Ampéremeter gemessen, der Widerstand mit der Kou rauscuschen 
Briicke. Als Stromquelle dienten drei Bunsen unter Einschaltung 
eines Widerstandes von 102. Die flachgewélbte Elektrode (Durch- 
messer 4.6 cm) wurde so weit in die Lésung eingetaucht, dafs Seiten- 
und Bodenabstand von der Schale (Héhe derselben 4.5 cm, Durch- 
messer 10.1, Gewicht nahezu 50.0, belegte Obertliiche bei dieser 
Elektrolyse 140 qcem) ungefihr gleich waren. Temperatur unge- 
fihr 15°, 

Wie man sieht, bewegt sich der Widerstand in engen Grenzen 
und ist hauptsiichlich den unter der Scheibe sich ansammelnden 
Gasblasen und der Abnahme der Siure zuzuschreiben. Mehrfache 
Titrationen der letzteren vor und nach der Elektrolyse (Dauer 
12—16 Stunden bei 0.6—1.0 ccm Knallgas pro Min.) ergaben einen 
Verlust von ungefihr 2°/, an HNO,. (0.5—0.6 Siiure vom spez. 
Gew. 1.4.) 

In neuerer Zeit schliefsen sich viele Elektrolytiker den An- 
sichten von v. Minuer und Krinianit an. Hiernach ist die Haftbar- 
keit des Superoxydes abhingig von der Beschaffenheit der Anode 
und es wird eine Stromstarke von 0.05 Amp. pro 100 gem Elek- 
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trodenoberflache fiir sehr glatte Schalen verlangt, fir rauh gewordene 
eine solche von 0.5 Amp. (N.D,,.=0.5). Mit wachsender Strom- 
dichte lassen v. MruerR und Kizani den Saurezusatz vergrifsern 
und er betrigt bei 


N.Djoo = 0.05 u. Erwiirmen 2 Vol.-Proz. (spez. Gew. 1.26) 
= 0.05 ,, gewohnl. Temp. 10 - 
=0.5 ,, Erwiirmen 7 - 
=0.5 ,, gewdhnl. Temp. 20 - 


Auch Cuassen richtet sich in seiner Veréffentlichung vom Januar 
nach diesen Vorschriften und nimmt fir seine kiinstlich rauh ge- 
machte Schale (im Sandstrahlgeblise mattiert) bei einem Strome von 


1.5—1.7 Amp. u. Erwiirmen 20 Vol.-Proz. Salpetersiure 
entsprechend in % a 7 - Siure, 


wie ihn die Erfahrungen des Miinchener Laboratoriums fordern. 
Bei Anwendung der dreifachen Stromstirke vergréfserte CLassen 
den Siurezusatz um das dreifache. War diese Vermehrung not- 
wendig? Mit den mir zu Gebote gestandenen Hilfsmitteln — vier 
MerprnGer liefern giinstigen Falles 0.12 Amp. — war es nicht még- 
lich, diese Frage definitiv zu entscheiden. Es kann sein, dafs bei 
solchen Strémen, wie CuAssen sie beniitzte, der Siuregehalt grifser 
werden mufs. Aber keineswegs mufs mit dem Anwachsen der 
Siure auch der Strom verstarkt werden, wenigstens nicht in 
dem Verhiltnis, wie v. Minter und Krutanr es angeben. Bei ge- 
wohnlicher Temperatur elektrolysierte ich Bleinitratlésungen mit un- 
gefihr 0.1 Amp. (N.D,,,. annihernd 0.07 Amp.) unter Zugabe von 
20 und 10 Vol.-Proz. Salpetersiiure (spez. Gew. 1.4) und jedesmal 
bekam ich einen festhaftenden Niederschlag. (Man vergleiche tibrigens 
die bekannt gegebenen Analysen Seite 90 und 91, wo bei einem 
Siiurezusatz von 12—17°/, mit einer Stromdichte von N.D,,, 0.014 
bis 0.08 Amp. gearbeitet wurde.) Die Schale wurde unter gleichen 
Bedingungen rauh und frisch abgeglattet (poliert) benutzt und es 
war kein grofser Unterschied zu bemerken.! Mit der Vermehrung 
der Siure bis zu einer gewissen Grenze wird der Niederschlag nur 
dichter. Um diese Beobachtung zu besti&tigen, wurde versucht, das 
Blei aus siurefreier oder schwach saurer Lésung als Superoxyd zu 
fallen. Es gelingt das, wenn man die Kathode in einer mit Kupfer- 
nitrat durchtrinkten und gefillten Thonzelle (s. Fig. Ib) birgt und 
ferner dafiir sorgt, dafs die Kupferlésung wihrend der Elektrolyse 





‘ Bei diesen Analysen betrug die Menge des abgeschiedenen Superoxyds 
ungefihr 1.0 anf 140 qcem. 
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(durch Osmose und Ausscheiden von Kupfer) nicht verschwindet und 
immer tiber dem Niveau der Bleinitratlésung steht. Das Schwinden 
der Kupferlésung kann man durch Zutropfenlassen einer stark kon- 
zentrierten Kupfernitratlésung oder durch schwaches Ansiuern auf- 
heben. Die meisten dieser Analysen wurden unter Erwarmung 
(50— 60°) durchgefthrt. Ihre ersten Phasen waren durch ein pracht- 
volles, immer wieder fesselndes Farbenspiel ausgezeichnet. Die Nieder- 
schlige waren fiufserst locker und staubfein, eine quantitative Be- 
stimmung schwierig und nur mit Zuhilfenahme eines Filters méglich. 

Ks weisen diese Versuche der Salpetersiure eine doppelte Rolle 
zu. Bei geniigendem Zusatz — in der Kialte mindestens 10°/, 
(Luckow) — verhindert sie, ohne Vorsichtsmafsregel angewandt (bei 
glatter Kathode; siehe spiiter), die Abscheidung metallischen Bleis 
und macht den Niederschlag dicht und zusammenhangend. 
Hinreichend ist jedoch, wie man aus den friither angefiihrten Ana- 
lysen ersehen kann, ein Siurezusatz von 12—13 Vol.-Proz. (1 Teil 
HNO, spez. Gew. 1.4 und 7 Teile Wasser), um Bleisuperoxyd bei 
gewohnlicher Temperatur festhaftend zu bekommen. 

Die ohne Erklirung und ohne Beweis dastehenden, nur 
von wenigen (Riporrr) angezweifelten Miinchener Behauptungen er- 
litten durch diese Analysen einen gewaltigen Stofs. Aber wovon 
sollte die Haftbarkeit abhingen? Fir denjenigen, welcher sich 
lingere Zeit mit dem Gegenstande der Bleielektrolyse beschiftigte, 
gab es einen einzigen Ausweg. Wenn nicht die Gréfse der Flachen- 
dichte zum Ziele fihrte, so kénnte vielleicht die Gleichheit der- 
selben eine ernste Rolle spielen: Bei gleicher Flichendichte 
wiirden an allen Stellen der Schale gleiche Mengen in 
gleichen Zeiten abgeschieden; der Niederschlag bekime 
gleiche Dicke, stiitzte sich infolgedessen selber und wire 
nicht mehr so abhangig von seiner geringen Adhidsion zum 
Platin. — Scheinbar sprechen die Erfahrungen von RicHE gegen 
diese Annahme, denn er hatte trotz gleicher Flichendichte hinsicht- 
lich der Gréfse der Abscheidung die schlechtesten Resultate. Die 
letzteren sind aber darauf zuriickzufiihren, dafs Ricue einesteils zu 
wenig Siure zusetzte, andernteils die sich aihnlichen Elektroden zu 
nahe stellte (3—5 mm). Auf diese Weise konnten die entstehenden 

. Gase sich mischen und das sich bildende Stickoxyd stérend auf den 
Gang seiner Analyse einwirken.' Stellte man also die Kathode 
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* Méglich, dafs Ricuz und andere auch gehiimmerte statt gedrehte Schalen 
beniitzten. Als Prof. Mepicus in der wohlwollenden Absicht, diese Unter- 
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passend weit von der Schalenoberfliche und sorgte man fiir mig- 
lichst gleich weiten Abstand der negativen Elektrode vom Boden 
und den Seiten der Schale, so wurde zweierlei erreicht: méglichst 
gleiche Flachendichte und leichter Abzug der Gase. 

Bei einer solchen Anordnung der Elektroden mufste selbst- 
verstindlich eine kleinere Scheibe als Kathode bessere Dienste 
leisten wie eine gréfsere, und in der Folge wurde stets eine kleine 
Scheibe (4.5 cm Durchmesser gegen 6.1 cm der friiheren) gebraucht. 
So wurden die unter Ill c angefiihrten Analysen erhalten (S. 1). 
Besser funktionierte noch eine der Schale nachgebildete massive 
Kupferelektrode (aus reinem, elektrolytischem Kupfer; Durchmesser 3.2, 
Hihe lem, s. Fig. Id), die vom Boden und der Seite der Schale un- 
gefihr 3.5 cm abstand. Manchmal wurde auch mit gutem Erfolge 
eine Kupferkugel (Durchmesser 2 cm) benutzt. Derartig gestaltete 
Elektroden haben (besonders beim Erwirmen wiihrend der Elektro- 
lyse) noch den Vorteil, dafs das Gas ununterbrochen abtliefst und 
nicht wie bei Scheibenelektroden in grolsen Blasen emporsteigt, 
durch deren Platzen leicht Verluste eintreten kénnen. 

Mit der bei elektrolytischen Arbeiten nétigen Vorsicht gelingt 
es, auf diese Art ungefihr 1.2 Bleisuperoxyd pro 100 qem nieder- 
zuschlagen (auf 140 qem 1.877 PbO,). Allerdings ist der Nieder- 
schlag nicht metalliihnlich wie bei der neuen CrassEnschen Schale; 
er lifst sich aber leicht und ohne Verlust mit dem Heber auswaschen. 

Trotz dieses Erfolges blieb die auf die Gleichheit der Flichen- 
dichte und die Wirkung reduzierender Gase bezogene Annahme melir 
oder weniger hypothetisch. Der Beweis fiir ihre Richtigkeit wurde 
auf folgende Art versucht und, um die Vorgiinge bei der Elektro- 
lyse besser sehen zu kénnen, in einem Glasbecher gearbeitet. 

Bei oberflachlicher Uberlegung konnte man glauben, dafs man 
durch Gegeniiberstellen zweier gleich grofser Scheiben auf den 
gegeniiberliegenden Seiten iiberall gleiche Flichendichte erzeugen 
kénne. Der erste Versuch zeigte daher folgende Anordnung der 
Klektroden (s. Fig. 1a): Kine starke Platinscheibe (0.3 mm dick, 10 cm 
hoch und 5 cm breit: Gesamtoberfliiche also 100 qem) wurde zwischen 
zwei ebenso grofse Kupferscheiben gestellt, so dafs erstere von jeder 
der letzteren ungefihr 3 cm entfernt war. Das Platin diente als 




































suchungen zu férdern, eine neue Platinschale anschaffte, zeigte es sich, dafs in 
gehimmerten Schalen festhaftende Niederschiiige nur mit geringen Mengen Blei 
zu erhalten waren. 
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Anode, als Kathode die beiden Kupferbleche, welche durch starken 
Draht von gleichem Metalle miteinander verbunden waren. 

Der Erfolg war iiberraschend. Die Platinscheibe bot im An- 
fange der Elektrolyse das Bild eines Spiegels mit schwarzem Rahmen; 
nur allmahlich vollzog sich die Belegung gegen die Mitte, waihrend 
am Rande, hauptsiichlich am Boden (wegen der gréfseren Konzen- 
tration der Fliissigkeit daselbst) sich das Bleisuperoxyd anhing wie 
Kisenfeile an den Magneten. Bei lingerer Dauer der Elektrolyse 
fiel das Anhaingsel ab und rifs an manchen Stellen sogar das Super- 
oxyd, welches am Platin haftete, mit sich, Wo das Platin freilag, 
bauschte sich der Niederschlag bald auf und fiel mit der Zeit stiick- 
weise zu Boden. 

Der in der Hauptsache negative Erfolg dieses Versuches erklart 
einige milsliche Erscheinungen bei der Elektrolyse, kann aber gleich- 
wohl als indirekter Beweis fiir die Notwendigkeit gleicher Flaichen- 
dichte dienen. 

Um den Belag in der Mitte der Platinscheibe zu vergréfsern, 
mufsten die Kupferplatten verkleinert werden. Bei der darauf fol- 
genden Elektrolyse zeigte es sich, dafs man die Wirkung des in 
die Flissigkeit einragenden Kupferdrahtes vorerst beseitigen mu(fste. 
Durch Uberstiilpen einer Glasréhre wurde das erreicht, dem Ubel 
aber, das den grofsen Platten anhing, nur teilweise gesteuert. Mit 
ebenen Flichen war nichts zu machen, die Gestalt einer brauch- 
baren Elektrode durch die gewonnenen Erfahrungen bestimmt. 

Kin vierseitiger Pyramidenstumpf (s. Fig. Ic) mit gewélbten Seiten- 
flichen wurde ungefahr der Mitte der Platinscheibe gegeniibergestellt 
(Entfernung wie oben 3 cm) und man konnte so 1 g Bleisuper- 
oxyd sicher metallahnlich niederschlagen (Gesamtoberfliche der 
Scheibe 100 qem),! wenn man Sorge trug, dafs die an der Kathode 
entstandenen Gase aus dem Elektrolyten méglichst entfernt wurden. 
Leitete man absichtlich diese Gase nach der Platinscheibe hiniiber, 
so wurde an der von ihnen getroffenen Stelle der Niederschlag 
bauchig und gelockert. . 





' Bei 2 g Superoxyd war der Niederschlag den friiher in der Schale ent- 
haltenen iihnlich, jedoch so fest, dafs man der Platinscheibe in Wasser eine 
rasch wirbelnde Bewegung erteilen konnte, ohne Verluste befiirchten zu miissen. 
Der Sitiurezusatz bei diesen Analysen betrug unter gewéhnlichen Temperatur- 
verhiltnissen (wie beim Gebrauche von Kupferelektroden tiberhaupt) 10—11 
Vol.-Proz. (1 +8 oder 1 Tl. Saiure spez. Gew. 1.4+9 Tle. Wasser) die Strom- 
stiirke 0.6—1.0 cem Knallgas pro Min. 
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Mit diesen Ausfiihrungen glaube ich den Beweis erbracht zu 
haben, dafs die Miinchener Behauptungen auf irrtum be- 
ruhen und die Bedingungen fiir einen festhaftenden, mig- 
lichst grofsen Niederschlag hauptsichlich in der Gleich- 
heit der Flachendichte und in der Entfernung der schid- 
lichen Gase zu suchen sind. 

In der Praxis stéfst jedoch die Verwendung einer Scheibe als 
Anode auf Schwierigkeiten. Die spezifisch schwere Bleilésung steigt 
von selbst nicht in die Héhe (der Versuch mit einem Rihrwerk 
wurde nicht gemacht) und es ist, sogar beim Erwiirmen,' nach 
10 Stunden noch nicht alles Blei ausgeschieden, wenn auch ganz 
geringe Mengen Bleinitrat zur Verwendung gelangten. Die oberen 
Flissigkeitsschichten waren nach einiger Zeit bleifrei, die in Boden- 
nihe befindlichen bleihaltig, und stellte man die Scheibe auf den 
Boden des Becherglases, so blieb der Niederschlag nicht haften. 

Man mufste zur Schalenelektrode zuriickkehren. 

Wie stellt sich nun die neue im Sandstrahigebliise mattierte 
CiassENsche Schale zu den bisherigen Ausfiihrungen? 

Die Erklirung ist darnach leicht. Die Schale enthilt unend- 
lich viele Spitzen und infolge der Spitzenwirkung ist die Gesamt- 
oberfliche bei der Elektrolyse annihernd gleich geladen. Der Nieder- 
schlag wird sich bei passender Einstellung der Kathode unter den 
von mir bislang gebrauchten Bedingungen immer metal]- 
ihnlich gestalten, was durch eine Reihe von Analysen be- 
stitigt wurde. 

Bei der CuassEnschen Schale wirkt noch ein anderes Moment 
zum Erfolge mit, und das ist die bei rauher Fliche gréfsere Ad- 
hasion des Bleisuperoxydes zum Platin. Wie wenig adhiirierend 
Bleisuperoxyd und Platin sind, zeigt sich am besten bei der Auf- 
lésung des Hyperoxydes,? wo dasselbe bei glatten Schalen in grofsen 
Schuppen abfiallt. 

Nach der praktischen Seite hin hat Cuasszn also mit der Ein- 
fihrung seiner im Sandstrahlgeblise mattierten Schale die Frage 
der elektrolytischen Fallung des Bleis auf das glinzendste geldst. 





’ Vergl. S. 107 und 108 L, II. und III. 

* Die Lésung wurde gewéhnlich mittels Salpetersiure und Zucker auf dein 
Wasserbade vorgenommen. Oxalsiure, Zink und salpetrigsaures Kali an Stelle 
des Zuckers leisten dasselbe. Bei der Crassenschen Schale lifst sich die sonst 
lange dauernde Reinigung beschleunigen, wenn man mit den Fingern leicht an 
die Wiinde klopft, von dem abfallenden Superoxyd einige Male abgiefst und 
die klare reduzierende Fltissigkeit in die Schale zuriickbringt. 


Z. anorg. Chem. 1X. 8 
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Nechdem die Vorgiinge bei der Elektrolyse des Bleis so weit 
klargestel\t waren, konnte auch an eine Beschleunigung der Ana- 
lysen gedacht werden. — Ricue war der erste (1878), welcher durch 
Krwirmen der Bleinitratlésung (auf dem Wasserbade bei 60—90°) 
die Elektrolyse rascher durchzufithren suchte. Aus seinen Analysen 
lifst sich jedoch nicht ersehen, wie viel Superoxyd in einer be- 
stimmten Zeit abgeschieden wird. Auch CuassEn giebt nur an ,,Er- 
wirmen der Flissigkeit auf etwa 50° beschleunigt die Ausscheidung 
ganz wesentlich“,' und v. Minuer und Kiiiant1 schreiben ,,Erwirmen 
und Rihren beschleunigen die Fallung in hohem Grade“, und weiter 
,bei niedriger Stromdichte, hohem Sauregehalt und Erwiirmen schei- 
det sich der Niederschlag haufig fleckenweise ab.‘? 


Wabhrscheinlich hat die letztere Beobachtung die meisten, welche 
sich mit dieser Angelegenheit zu schaffen machten, abgeschreckt, 
weitere Versuche in der Wirme anzustellen. Man verzichtete lieber 
auf die Beschleunigung der Elektrolyse, als dafs man mit diesem 
Faktor rechnete und ihn zu beseitigen suchte. In der Wirme voll- 
zogene quantitative elektrolytische Bestimmungen des Bleis kennt 
die Litteratur — aufser denen von Ricuz — deshalb nicht.* 


Der Weg fiir die in Betracht kommenden Versuche war daher 
genau vorgeschrieben. Es mufsten vorerst die Griinde fiir das stellen- 
weise Abscheiden des Niederschlages gesucht werden. Die Ursachen 
fanden sich bald. Es sind 1) nicht geniigende Reinigung der Schale,* 
2) einseitiges, ungleichmafsiges Erwirmen derselben wah- 


' Quant. Anal. durch Elektrolyse. 8. Aufl. 

* Lehrbuch der anal. Chemie. 2. Aufl. — 

* Im Laufe und nach Beendigung dieser Arbeiten haben Pioty (Berlin) 
und Crassen einige Analysen veriffentlicht, welche unter Erwiirmung mit der 
mattierten Schale ausgefiihrt wurden. (Ber. deutsch. chem. Ges. (1894) 27, 281 
und 2060.) 

* Hinsichtlich der Reinigung ist zu bemerken, dafs man dieselbe am 
besten kurz vor der Analyse ausfihrt (Erwiirmen mit KOH und anschliefsend 
mit geringer Menge HNO,). Man vermeide nach dem Erwiirmen mit Kalilauge 
jede Beriihrung der Schaleninnenfliche, mit was es auch sei. Eine gereinigte 
Schale, 24 Stunden im Exsiccator aufbewahrt, zeigt meistenteils die Erscheinung 
einer ungeniigend gereinigten und ist zur Vorsorge vor der Analyse mit konz. 
Salpetersiiure auszuspiilen. Da Platin (ahnlich wie das Superoxyd) Salpeter- 
siiure festhilt (verdichtet?), so mufs auch hier mit Alkohol nachgewaschen 
werden, um eine Zunahme der Schale auf der Waage zu verhindern. — Die 
Aufbewahrung der gereinigten Platinschale geschieht am praktischsten unter 
einer feucht gehaltenen Glasglocke. 
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rend der Elektrolyse. Letzteres ist auch der Grund, warum 
Ricue eine stellenweise Abscheidung des Superoxydes nicht beob- 
achtete. Er hatte zwar niedrigen Siuregehalt und niedrige Strom- 
dichte angewandt, aber daran lag sein Erfolg nicht; denn unter 
gleichen Bedingungen zeigt die Platinschale, auf einer Asbest- 
platte erwirmt, den alten Mifsstand. Der hohe Siuregehalt und 
die niedrige Stromdichte spielen demnach eine ganz unwesentliche 
Rolle. 

Bei 0.1 Amp. (N.D,,, =0.14) und 9—13 Vol.-Proz. Salpetersiiure’ 
werden iiberall festhaftende Niederschliige erhalten, wenn man 
die Schale tiber einem Mikrobrenner auf 50—60° erhitzt und ein 
einfach gefaltetes Asbestpapier zwischen Flamme und Schale so 
schiebt, dafs letztere ungefihr fingerbreit von dem Asbestpapier ab- 
steht. Die quantitativen Versuche ergaben folgende Resultate: 


Sdurezusatz Pb(NO,), PbO, Pb in °/, Differenz 


10 Vol.- Proz. 0.827 0.596 62.42 -—0,12 
gi’ 1.855 0.9755 62.85 —0.19 
Of xb 1.263 0.911 62.47 —0.07 


Die Dauer dieser Analysen betrug (unter Mittag) 3'/,—5 Stun- 
den. Bei Verwendung einer Kupferelektrode (letzte Analyse) darf 
im héchsten Falle der Siurezusatz 3 Volumprozente betragen und 
nicht tiber 60° erhitzt werden, weil sonst das Kupfer sich auflést. 

Die Versuche hinsichtlich der Zeit und Gréfse der Superoxyd- 
abscheidung wurden mit der friiher (S. 103) erwahnten und gebrauch- 
ten Platinscheibe und der bekannten Kupferelektrode (s. Fig. Ic) be- 
gonnen. Zur Elektrolyse wurde verwandt eine 1°/,ige Bleinitratlésung 
mit einem Saurezusatz von 3 Volumprozenten (im Ganzen 500 ccm), 
ein Strom von 0.1 Amp. (N.D,,,=0.1 Amp.) und eine Temperatur 
von 50—60°. 

I. Nach 2 Stunden waren abgeschieden: nach 4 Stunden: 


1.016 PbO, 1.992 PbO, 
belegte Oberfliiche: 100 qcem. 


Es stimmen diese Zahlen trotz der grofsen Differenzen hinsicht- 
lich des Stromes (1—1.7 Amp. statt 0.1 Amp.) und des Siure- 
zusatzes (20 Vol.-Proz. anstatt 3) mit den von CrassEn’ gegebenen 
tiberein. Man ersieht aus ihnen — und das ist bemerkenswert —, 
dafs mit der Griéfse des Niederschlages oder der schwicheren Kon- 





1 Vergl. damit die Miinchener Vorschriften 8. 100. 
® Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 163. 
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zentration der Lésung die Geschwindigkeit der Abscheidung 
sich verringert (Differenz —0.04) und dafs zur Abscheidung 
von 1.0 Bleisuperoxyd bei quantitativen Bestimmungen mehr Zeit 
in Anspruch genommen wird. Welchen Einflufs aufserdem die Héhe 
der Temperatur und die Gréfse der Oberfliche auf die Geschwin- 
digkeit der Superoxydabscheidung ausiiben, mégen folgende Ana- 
lysen zeigen: 

Gearbeitet wurde mit einem Strome von 0.1 Amp. einer Anfangstempe- 
ratur von 15—25° einer Siurekonzentration von 12.0—12.5 Vol.-Proz. (1 TI. 


HNO, spez. Gew. 1.4+7 Tle. H,O) und es wurden mit den in der Tabelle 
niher angefiihrten Bedingungen erhalten: 


Pb(NO,), PbO, Pbin°/, Differenz Oberfliche Temp. Dauer 


Il. a) 1.414 1.0195 62.45 —0.09 100—110 qem s 
1.4015 1010 6242 —0.12 ‘ 16-80? 18 ee. 
b) 1.414 1.023 62.66 +012 < ei 
1.360 0.9805 62.44 —O.1 50—55" 44/5 , 
ec) 1.415 1.028 62.62 +0.08 e é 
1.412 1.019 62.51 —0.03 Ss 70—73° 2s, 


III. Die Analysen mit vergréfserter Oberfliiche bei gewéhnlicher Temperatur 
wurden schon friiher gemacht; auch dort dauerte die Elektrolyse annihernd 
12 Stunden; beim Erwiirmen wurden folgende Resultate gewonnen: 

Pb(NO,) PbO, Pbin®/, Differenz Oberfliche Temp. Dauer 

1.243 0.897 62.50 — 0.04 140 qem 50—55° 2 Std. 
1.4764 1.065 62.48 — 0.06 ms 48—50° 2%), ,, 


Die Geschwindigkeit der Abscheidung des Bleisuperoxydes hangt 
demnach ab 
1. von der Konzentration der Bleilésung (I und II b), 
2. von der Grifse der Oberfliche (II b und III), 
3. von der Héhe der Temperatur (I1a, b, c), sie scheint aber 
bis zu einem gewissen Grade unabhingig zu sein, 
4. von der Stromstirke, siehe S. 110 (I, I, II). 


Die Versuche zeigen ferner, dafs die alleinige Angabe der 
Stromdichte (z. B. N.D,,. =x Amp.) nicht geniigt und dafs die An- 
fihrung der belegten Oberflache und die Angabe der Strom- 
stirke immer wiinschenswert ist.’ 

Die Versuche tiber die Minimalgrenze des Si&urezusatzes bei 
verschiedenen Temperaturen wichen wegen der Schwierigkeit der 





1 y. Muzer und Kuan, Analyt. Chemie (2. Aufl.) 8. 10: ,,Die erfolg- 
reiche Durchfihrung einer jeden elektrolytischen a erfordert eine be- 
stimmte Stromdichte.“ 
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Beobachtung ziemlich von einander ab. Um bei gewéhnlicher Tem- 
peratur alles Blei als Superoxyd abzuscheiden, ist ein Zusatz von 
mindestens 10°/, Salpetersiure notwendig (Luckow). 

Bei 50, 80 und 90° sind an Siure (spez. Gew. 1.4) in Volum- 
prozenten zuzusetzen 3.0, 1.8 und 0.4. Die Grenze scheint fiir ver- 
schiedene Metalle als Elektroden verschieden zu sein. Von prak- 
tischem Wert ist wahrscheinlich nur die eine Beobachtung, dafs bei 
der Elektrolyse von sauren Bleisalzlisungen eine im Sandstrahligeblise 
mattierte Kathode nicht zu gebrauchen ist; beim Erwiirmen auf 
50—60° kann man den Siurezusatz auf beliebige Hohe steigern, 
ohne dafs die Abscheidung von metallischem Blei verhindert wird. 
Zur Analyse von Bleisalzen empfiehlt sich also, eine véllig glatte, 
negative Elektrode zu beniitzen. 

Die Erklirung der Vorginge bei der Elektrolyse ist Aufgabe 
der Physik. CuassEn! giebt einige der gegenwirtig herrschenden 
Ansichten wieder und schreibt: ,,Bei der Elektrolyse einer Lésung 
von Bleinitrat vollzieht sich ein sekundirer Prozefs in der Art, dals 
der an der Anode ozonisierte Sauerstoff oder (H,O,) auf das Blei- 
salz unter Bildung von Bleisuperoxyd einwirkt. — Bei geniigender 
Menge von freier Salpetersiure in der Lisung scheidet sich alles 
Blei als Superoxyd an der positiven Elektrode aus. 


Pb(NO,), = 2NO, +0, 
we Pb_ = ; 
Pb+0,=Pb0,. “ 

Beide Angaben widersprechen den Thatsachen. In der Wirme, 
in welcher fast kein Ozon erzeugt wird,? geht die Bildung von Super- 
oxyd am raschesten vor sich und ebenso ist die Bildung von NO, 
bei der Elektrolyse von Salpetersiure und deren Salzen niemals 
beobachtet worden. Vielleicht nihern sich die folgenden Gleichungen 
den Thatsachen mehr: 

Vorgiinge an der Kathode: 


I. Pb(NO,), = Pb +(NO,), (nach der Anode) 
sekundiir Pb+2HNO, = Pb(NO,), + 2H. 


Vorgiinge an der Anode: 


IL. Pb(NO,), +(NO,). = 2N,0, + PbO, 
sekundir 2N,0, > 2H,O = 4HNO, . 


' Quantitative chemische Analyse durch Elektrolyse. Allgemeiner Teil. 
® Scuucut, Fresenius 22, 487. 
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Die Entstehung von Sauerstoff an der Anode findet ihre Er- 
klarung in der Formel:! 


I. 2HNO, =2H +N,0,+0 
N,O,; + H,0 = 2HNO,. 


Die teilweise Bildung von Stickoxyd kann man ausdriicken 

durch 
N,0, +6H =3H,0+2NO. 

Die Richtigkeit dieser Gleichungen lafst sich wahrscheinlich 
durch Messungen der an den Elektroden entweichenden Gase beweisen. 

Die verschiedene Dauer der Elektrolyse bei verschiedenen Tem- 
peraturen wire nach obigem darauf zuriickzufiihren, dafs in der 
Kalte der Vorgang III, die Spaltung der Salpetersiure, bevorzugt 
wiirde, wihrend der galvanische Strom in der Wiarme die Oxydation 
des Bleies mehr begiinstigte. An der Hand dieser Gleichungen hat 
auch eine frithere Schlufsfolgerung, die Unabhingigkeit der Super- 
oxydabscheidung von der Stromstirke, nichts Widersinniges mehr. 
Von einer gewissen Grenze an hért eben die intensivere Wirkung 
des Stromes dem Bleisalz gegeniiber auf, und es ist praktisch gleich- 
giiltig, ob man mit 0.1 Amp. oder wie Cuassen mit 1.5—1.7 Amp. 
die Elektrolyse des Bleies durchfihrt. 


Die Elektrolyse des Bleiglanzes. 


Die Kinfithrung der Elektrolyse des Bleis in die Technik er- 
hoffte man schon im Jahre 1881. Es gaben die bis dahin er- 
schienenen Arbeiten wenigstens Post Veranlassung, die Erwartung 
auszusprechen, ,,dafs es gelingen wird, die elektrolytische Methode, 
deren man sich bei der Bestimmung des Kupfers, Nickels und 
Kobalts mit so gliicklichem Erfolge bedient hat, auch fiir die Be- 
stimmung des Bleis, wenn auch in beschrinktem Mafse, verwendbar 
zu machen“.? 

Wie viel noch zu hoffen iibrig blieb und wie wenig bis zum 
Jahre 1889 auf dem Gebiete der Elektrolyse des Bleis geleistet 
worden war, beweist die zweite Auflage der ,,Chemisch-technischen 
Analyse,’ worin der elektrolytischen Bestimmung des Bleis mit 
keinem Worte erwihnt wird. Sie konnte eben bis in die neueste 


' Auffiillig grofse Mengen von Sauerstoff werden entwickelt bei hoher 
Stromstiirke (vergl. Wernicke und Anmerkung 8. 94) oder bei hohem Siure- 
gehalt (LHNO,+4H,O) und niedriger Stromstiirke (0.2—0.4 Amp.) N.Djoo= 
0.014—0.03 Amp. 

* Post, Chem.-techn. Analyse (1. Aufl.). 

* Ebenderselbe. 
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Zeit nicht aus den Laboratorien der Hochschule oder verwandter 
technischer Anstalten in die Praxis heraustreten. — Dals die Blei- 
elektrolyse jetzt brauchbar ist, habe ich in vorstehendem Kapitel 
gezeigt. — Nach den dortigen Ausfiihrungen ist die Bestimmung 
des Bleis auf elektrolytischer Grundlage eine Methode, ausgezeichnet 
durch leichte Handhabung und sichere Resultate. Sie hat deshalb 
ihre Berechtigung ebenso gut wie die anderen Bleiproben und, wenn 
es gelinge, die Erze und technischen Produkte des Bleis, vor allem 
den Bleiglanz, in eine zur Elektrolyse geeignete Form zu bringen, 
so hiitte die Technik begriindete Hoffnung auf die Verwendung des 
galvanischen Stromes zur Gewichtsanalyse dieses Metalles. 

Aussicht auf Gelingen bietet nun der bekannte Vorschlag von 
Prof. Mepicus. Es wird nach diesem das Bleisulfid in Salzsiiure 
gelést, das Chlorid bis zur Wiederauflésung mit Kalilauge (1 Teil 
festes Kaliumhydroxyd plus 3 Teile Wasser) versetzt, ferner durch 
Kinleiten von Kohlensiure das Bleioxydkali in Karbonat iibergefiihrt 
und dieses endlich mit Salpetersiiure in Nitrat verwandelt, welches 
in saurer Lésung elektrolysiert wird. — Auf den ersten Blick scheint 
dieser Analysengang etwas verwickelt, ist es aber durchaus nicht 
und, dafs eine Gewichtsbestimmung des Bleis auf dieser Basis mig- 
lich ist, hat Prof. Mepicus experimentell am Bleichlorid gezeigt.' 

Aber wie verhalt sich der Bleiglanz mit allen ihm natiirlich 
anhaftenden Fremdkérpern gegeniiber diesem Vorschlage? Um 
diese Frage zu beantworten, ist eine méglichst genaue Kenntnis 
der im Bleiglanze vorkommenden Elemente und Verbindungen un- 
erlifslichh — Da nun eine dem Zwecke dieser Arbeiten ent- 
sprechende Aufzihlung der mit dem Bleisulfid zutage gefirderten 
Verunreinigungen fehlt, so war ich zur Aufstellung einer solchen 
gezwungen. 

Nach den ,,Erzlagerstiitten“ von Corra (1865) kommen folgende 
Elemente und Siuerreste im Bleiglanze vor: 

Pb neben Ag, As, Sb, Cu, Zn, Ni, Mn, Fe, Al, Mg, Ca, Ba 
hauptsichlich gebunden an 

S; teilweise ferner an CO,, Si0,, SO,, Cl und PO,. 

Als Karbonate kommen vor: Pb, Zn und Ca; 

» Silikate: Zn, Al, Mg; 

», Sulfate: Ca, Ba und Pb, 
letzteres auch als Chlorid und Phosphat. 





' Ber. deutsch. chem. Ges. {2} 25, 2490. 
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Wo der Bleiglanz in der Nahe von Schiefern gefunden wird, 
tritt zu obigen Elementen noch Kohle: C hinzu. 

Ein neueres Werk! erwihnt noch das Vorkommen drei weiterer 
Elemente, nimlich: 

Bi, Co und Se.? 

Die Trennung der weitaus gréfsten Menge dieser Elemente von 
Blei beruht auf ihrem chemischen Verhalten gegeniiber Salzsiure 
und Kalihydroxyd. 

Durch Salzsiure lassen sich vor allem abscheiden: S und Se; 
ferner CO,, SiO, (Gangart*), Ag und C. 

Die ibrigen Elemente (darunter auch Ag, C und die Gangart 
iiberhaupt) lassen sich in ihrem Verhalten gegen Kalilauge in zwei 
Gruppen spalten: 

a. in unlésliche: Ag, Bi, Cu, Ni, Co, Mn, Fe, Mg, C und 
Gangart; 
b. in lésliche: Pb, As, Zn und Al. 

Beiden Abteilungen gehéren an: 

c. Sb (auch beim Versetzen mit Weinsiure), Ca und Ba. 

Da sich die unter a. angefiihrten Elemente durch Filtration 
leicht trennen lassen (siehe spiiter), so kommen nur noch die unter 
b. und ce. aufgezihiten in Betracht. 

Hiervon beeinflussen die Elektrolyse wesentlich: 

As, Sb und das Lésungsmittel des Bleiglanzes: die Salzsiure. 

Ersteres macht die elektrolytische Fallung des Bleis unmég- 
lich; es scheidet sich, so lange Arsen vorhanden ist, kein Super- 
oxyd oder nur sehr spirlich ab. — Antimon geht teilweise mit in 
den Niederschlag und bei Anwesenheit von Chlor wird die Elek- 
trolyse einesteils verzégert, andernteils haftet unter dieser Bedingung 
Bleisuperoxyd nicht fest genug und fallt leicht von der Anode ab. 

Da Arsen durch Einleiten von Kohlensiure aus alkalischen 
Lésungen nicht gefallt wird, und Salzsiure durch Nachwaschen des 
Kohlensiiureniederschlages mit heifsem Wasser aus demselben be- 


' Groppeck, Die Lehre von den Eralagerstitten. 

* Selbstverstiindlich bezieht sich obige Zusammenstellung nur auf das Vor- 
kommen des Bleiglanzes als solchen. Auf Fundorte, wo das Sulfid des Bleis 
selbst mehr oder weniger als Verunreinigung angetroffen wird (in Kies- oder 
(joldquarzlagern beispielsweise) wurde daher keine Riicksicht genommen. 

* Ein Eindampfen der sauren Lésung ist nicht notwendig, weil beim 
Einleiten von Kohlensiiure in die alkalische Lésung Kieselsiure vollstiindig ge- 
fallt wird. 
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quem und sicher entfernt werden kann, so blieb nur noch eine 
Schwierigkeit zu tiberwinden: die Beseitigung des Antimon. 


Wie aus spiiteren Analysen ersichtlich ist, lifst sich Blei von 
Antimon nicht trennen, wenn man die Sulfate unter Zusatz von 
Weinsiure mit Wasser auswischt. Die Trennung dieser beiden 
Elemente gelingt auch nicht, wenn man, nach dem Meprious’schen 
Vorschlage, zur sauren Lésung der Chloride Weinsiiure hinzu- 
fiigt. Bei dem darauffolgenden Versetzen mit Kalilauge und dem 
daran anschliefsenden Einleiten von Kohlensiiure bleibt bei der 
Filtration der kohlensauren Salze Antimon teilweise in Lisung, ver- 
hiltnismafsig grofse Mengen davon werden jedoch von dem Filter 
zuriickgehalten (und durch spiiteres Zusetzen von Salpetersiure mit 
dem Blei gelést) Es wurde daher versucht, Blei und Antimon 
direkt durch Elektrolyse zu trennen, was aber nicht gelang. — Das 
Antimon mufste zum mindestens vor der Lisung des durch Kohlen- 
siure hervorgerufenen Niederschlages aus dem System entfernt 
werden. 

Die alten Methoden, Lésung der Antimonsulfide durch Digestion 
mit Schwefelalkalien, dauern zu lange und sind deshalb fir den 
vorliegenden Zweck unpraktisch. Bei geringen Mengen von Antimon 
(wenigen {Prozenten) gelingt nun dessen Trennung von Blei, wenn 
man die alkalische Lésung der Chloride mit Weinsiiure (1—2 g) 
versetzt, einige Zeit auf 70—90° erwirmt und dann Kohlensiure 
einleitet. Es wird dabei Blei gefaillt und Antimon in Lésung ge- 
halten. Die Versuche hieriiber sind noch nicht ganz abgeschlossen. 
Es ist aber Hoffnung vorhanden, diese Art der Trennung, welche 
sich im Rahmen der von Prof. Mepicus gegebenen Vorschriften be- 
wegt, fiir die Technik allgemein anwendbar zu machen. 


Die Elemente Ca, Ba, Al, Zn iiben, wie schon bekannt war 
und auch bestitigt wurde, keinen ungiinstigen Einflufs auf die 
Elektrolyse saurer Bleilésungen aus. Ebenso stéren den elektro- 
lytischen Gang nicht: Ag, Cu, Ni, Fe und Mg (vorletzteres des- 
wegen nicht, weil sein Oxyd oder Hydroxyd nur in geringen Mengen 
in Salpetersiure léslich ist). Sind also nur diese Elemente im Blei- 
glanze vorhanden, so ist eine Filtration der alkalischen Lisung 
nicht notwendig; dieselbe ist aber nicht zu umgehen bei Gegenwart 
von Bi, Co und Mn. 


Nach diesen Feststellungen wurde die Elektrolyse praktisch 
ausgefiihrt an drei verschiedenen, qualitativ und quantitativ mdg- 
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lichst genau untersuchten Bleiglanzsorten. Leider war nur bei 
einem einzigen von diesen der Fundort deutlich angegeben. Das 
Erz trug die Bezeichnung: Bliesenbach, Aggerthal, Rheinland. 
Die anderen waren iiberschrieben: Beresowsk, Ural und An- 
stralien. 

In der Folge will ich sie kurzweg mit den markierten Namen 
bezeichnen und deren qualitative Zusammensetzung hier folgen 
lassen. 

Rheinland: S, Pb; ferner Ag, Sb, Cu, Fe, SiO, und in 
Spuren: Ni, Al, Mg und Ca, 

Ural: S, Pb; ferner Sb, Bi, Fe und Gangart (C und Si0,) in 
Spuren: Ag, Al, Ca und Mg. 

Australien: 8S, Pb; ferner Fe, Zn, SiO, (Gangart) und in 
Spuren Sb, Ag, Cu und Ca. 

Die quantitative Bestimmung dieser Glanze geschah nach den 
Vorschriften der ,,quantitativen Analyse“ von Prof. Mrepicus. Es 
wurden dabei die Elemente, welche nur in Spuren vorhanden sind, 
nicht beriicksichtigt (abgesehen von Ag im Rheinland und Sb in 
Australien). Der Fehler, welcher durch diese Vernachliassigung 
entstanden ist, kann nicht grofs sein, zumal die meisten von diesen 
Elementen in der Gangart mitgewogen wurden. 

Das Blei wurde aus dem Oxydationsriickstande mit rauchender 
Salpetersiiure als Sulfat, der Schwefel aus der Schmelze des Blei- 
sulfids mit Kaliumkarbonat und Kaliumnitrat bestimmt. 

Die Gangart wurde teilweise zuriickgewogen (Liésen des Blei- 
sulfats in basisch weinsaurem Ammonium) und zum Teil direkt be- 
stimmt (EKindampfen der salzsauren Lisung des Bleiglanzes zur 
Trockne und Lésen der Chloride mit heifsem, angesiuertem Wasser). 

Die Bestimmung des Silbers wurde nur einmal vorgenommen, 
und zwar in Rheinland, weil die qualitative Untersuchung von 
Australien und Ural zeigte, dafs diese Erze noch silberirmer waren. 

Das Antimon wurde zur Wigung gebracht als Trisulfid. (Er- 
hitzen des mit Schwefel gemengten Antimonsulfids im Kohlensiure- 
strome. Das Antimonsulfid wurde durch Digestion der Chloride mit 
Kaliumsultid erhalten.) 

Das Kupfer wurde zum Teil als Sulfiir, teilweise als Oxyd ge- 
wogen; ebenso das Zink als Sulfid und als Oxyd. 

Schliefslich wurden als Oxyde bestimmt Wismut und Eisen. 

Die Resultate dieser Untersuchungen findet man in folgender 
Tabelle. 
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HI 


Rheinland. | Ural. | Australien. 


| 7 _ . ——— 7 Pe Sa . 
Mittel | Mittel | ! Mittel 


i 


/ i ' 
PbS | 97.92 97.93 97. 90 95. 93. 95.85 96 00! 96.57 96.76 96.65 


S | 18.72/18.57/18.79/18.69 13.5 |18.36 18.4 | 18.42 | 18. 56)18.78 18.67 18.67 




















Pb _| 84.81/84.82/84.79/84.81 83.08 82.97 83. 15| 83.07 | 88.64/83.81 83.71 83.7 
Gangart | 0.13} 0.17] 0.05| 0.12 | 0.22 0.19 0.06) 0.16) 0.98) 0.98 0.94 0.95 
Ag | # |0.005| # #\ #| #\ #| # Hi #) #\ # 
Sb 0.95} 0.85) 0.79| 0.86 0.85 oer 0.75) 0.76 0.01! # | 0.02 0.01 
Cu | 0.86) 0.44) 0.41) 0.40; —| —| —| — # | # #4 
BY ey eT FT 1 ie Lae tet — 71 | 7) 
fe a ee hy Pec DP geese) feel 1.89 
Fe | 0.1 | 0.6 | 0.16) 0.10) 0.080.079) 0.08 0.08 0.16 0.15 O.17 1.15 
Sa. 99.98 Sa. 98. 85 Sa. 99.83 
# in Spuren. . Differenz: 
— gar nicht vorhanden. Schiefer (C). 


Die Analyse des Bleiglanzes .,Rheinland“ gestaltete sich ziem- 
lich interessant. So wurden (ohne Digestion mit basisch weinsaurem 
Ammonium) nach Abzug der bekannten Gangart statt der ersten 
zwei Resultate erhalten: 85.31°/, und 85.32°/,: im Mittel 85.30°/, Pb. 
Da ferner die Antimonbestimmung zuerst aus dem Filtrate der 
schwefelsauren Salze geschah (durch Waschen des Niederschlages 
mit Weinsdurelésung) und dabei die Resultate erzielt wurden 
0.49—0.54—0.41; Mittel: 0.48°/, Sb, so war gar kein Grund vor- 
handen, den Niederschlag der Sulfate mit basisch weinsaurem Ammon 
auszuziehen; denn die Summe der Prozente gaben bei Kinschiebung 
dieser Zahlen in die iibrigen Resultate die Ziffern 100.09. Der 
Irrtum wurde erst erkannt, als die Antimonbestimmung aus dem 
Filtrate der mit Weinsiure versetzten alkalischen Liésung der 
Chloride (s. Tabelle) und durch Digestion der Chloride mit Kalium- 
sulfid vollzogen wurde. Bei letzterer Methode wurden erhalten: 
0.93 und 1.00 °/, Sb; Mittel 0.97. Daraufhin hat Dr. Wirruze, 
welcher im Einverstindnisse mit Prof. Mepicus Kontrolanalysen an- 
stellte, das Bleisulfat mit basisch weinsaurem Ammonium ausgezogen, 
und er erhielt statt 85.35°/, Pb 84.85°/,. Nach diesem Resultate 
wurde die Korrektur (—0.5) in der Tabelle vorgenommen. Die bei 
Rheinland zuletzt angefiihrte Analyse ergab ohne Digestion mit 
basisch weinsaurem Ammonium 85.38°/, Pb, mit Digestion 84.79 
(—0.59)°/, Pb (siehe oben). 

Die Resultate der Bestimmungen von Dr. Wirruue sind diese. 
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Bee, | a, ee ae : : 
Rheinland. Ural. | Australien. 
aii — ; lie 
_ Mitte! Mittel Mitte! 
Pb 84.94 84.76 84.85 81.49| 81.54| 81.51 | 84.02| 83.9 | 83.96 
Gangart | 0.10, 0.15, 0.13 | 0.82| 027; 029 | # | # | 1.01 


Diese Analysen mégen die Basis bilden fiir die quantitative 
Elektrolyse obiger Bleiglanzsorten. Zunachst sei aber einiges er- 
wihnt tiber die das Mineral zur elektrolytischen Fallung vorberei- 
tenden Arbeiten. 

Der méglichst zerkieinerte Bleiglanz (ungefahr 0.5 g) wird in 
ein geriumiges (400—500 ccm), trockenes Becherglas gebracht und 
durch Klopfen an die Glaswand auf dem Boden desselben aus- 
gebreitet. Man giebt hierauf wenig (den Boden gut bedeckende) 
konzentrierte Salzsiure hinzu und erwirmt gelinde auf dem Wasser- 
bade oder einer entsprechend heifsen Asbestplatte. Hért die Ein- 
wirkung der Siure auf, so figt man von neuem Salzsiure hinzu, 
bis alles Sulfid in Chlorid sich verwandelt hat. Wenn das Erz 
nicht schieferhaitig ist, so erkennt man das Ende der Reaktion an 
dem Verschwinden der schwarzen Teilchen; es ist jedoch anzuraten, 
auch die Probe auf Schwefelwasserstoff zu machen. Reagiert blei- 
haltiges, feuchtes Filtrierpapier nicht mehr auf Schwefelwasserstoff, 
so erhitzt man (eventuell nach Zugabe von Salzsiure) die Fliissig- 
keit stirker bis zur vdélligen Lésung der Chloride und giefst in 
diesem Momente Kalilauge (1 Teil festes, reines Kaliumhydroxyd 
plus 38 Teile Wasser) hinzu bis zur Wiederlésung des Bleis. 

Ks kommen dabei hiufig Britunungen und Schwarzungen vor 
und es waren langwierige Arbeiten notwendig, bis man soweit ge- 
langte, die Ursachen davon zu erkennen und eine Riickbildung der 
Sulfide zu umgehen. Die letztere riihrte nicht etwa von einem 
Gehalte der sauren Liésung von Schwefelverbindungen her, sondern 
wurde hervorgerufen durch Schwefelteilchen (durch Oxydation von 
Schwefelwasserstoff entstanden), welche sich hauptsichlich und fast 
ganz unmerklich an dem das Becherglas bedeckenden Ubhrglase 
niedergeschlagen hatten. Diese gaben mit Kalilauge Kalisulfid und 
daraus entstanden dann die Farbenwechsel. In der Regel kann 
man diese vermeiden, wenn man bei der Behandlung des méglichst 
zerkleinerten Erzes mit Salzsiure das Uhrglas éfters hebt und in 
das Becherglas hineinblist. Sollte trotzdem ein Niederschlag oder 
eine Schwiirzung sich zeigen, so verfihrt man nach Seite 119. — 
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Bei Gegenwart von Antimon giebt man hierauf 1—2 g Weinsiiure 
hinzu und erwarmt einige Minuten auf 70°—100°. In die ab- 
gekihlte, alkalische Lésung wird nun Kohlensiure eingeleitet. — 
Bei einem starken, regelmilsigen Strome ist siimtliches Blei nach 
1'/,—2 Stunden (von dem Augenblicke an gerechnet, wo die Lisung 
sich zu triben beginnt) als Karbonat gefillt. Selbstverstiindlich ist 
es, dafs man zu grofse Alkalimengen durch Salzsiure vor dem Hin- 
leiten von Kohlensiure abstumpft. 

Den Niederschlag lifst man einige Minuten absitzen, filtriert 
dann und wischt zuletzt mit heifsem Wasser aus bis zum Ver- 
schwinden der Chlorreaktion. 

Es ist nicht notwendig die Karbonate ganz auf das Filter zu 
bringen, weil dieselben in Salpetersiiure leicht léslich sind. Die 
Lésung des Niederschlages geschieht auf dem Filter unter dem 
Schutze eines kleinen Uhrglases. 

Hat man zur Elektrolyse eine kleine Platinschale, so gielst 
man das erste Filtrat einige Male in das Becherglas zuriick; bei 
grifseren Schalen (200 com Rauminhalt) ist das nicht notwendig 
und man wiischt einfach mit der zur Lésung zu verwendenden 
Salpetersiure (1 Teil HNO, spez. Gew. 1,4+7 Teile Wasser) das 
Filter aus. 

Die so erhaltene Liésung wird unter den bei ,,der Elektrolyse 
des Bleis‘‘ entsprechenden Bedingungen entweder iiber Nacht bei ge- 
wohnlicher Temperatur oder in der Wirme tagsiiber elektrolysiert. 

Unter diesen Bedingungen wurden mit den bekannten Bleierzen 
folgende Resultate durch Elektrolyse erzielt: 


Rheinland: 
PbS PbO, Pb °/, 
0.738 0.7248 85.06 
0.6945 0.6815 84.99 Mittel 84.97. 
0.5795 0.5678 84.87 
Die Elektrolyse des Ural ergab folgendes: 
PbS PbO, Pb °/, 
0.2625 0.252 83.15 ' 
0.5595 0.5885 83.86 Mittal 68,26. 


Die elektrolytische Bestimmung des Australien fihrte zu 
den Zahlen: 


PbS PbO, Pb °/, 
0.7917 0.770 84.24 
0.8601 0.350 84.18 Mittel 84.22. 
0.637 0.6195 84.23 
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Zur Sicherheit wurden die meisten Niederschlige, besonders die- 
jenigen des Ural (wegen der grofsen Differenzen mit den Kontroll- 
analysen) auf Verunreinigungen (hauptsaichlich Wismut und Antimon) 
gepriift, aber nichts anderes als Blei gefunden. 


Die Bromfallung des Bleiglanzes. 


Bei der Methode der Bromfillung des Bleis wird dieses 
direkt aus der alkalischen, chlorkaliumhaltigen Lisung als Super- 
oxyd gefallt. 

Diese Art der Bleibestimmung erfordert zu ihrem Gelingen die 
Anwendung kleiner Kunstgriffe, liefert aber ganz gute Resultate, 
wenn man das Bleisuperoxyd gehérig mit heifsem Wasser nach- 
wiischt. Die folgenden Analysen mégen dieses beweisen. 


PbCl, PbO, Pb °/, (74.46) Differenz 
0.2427 0.2085 74.41 — 0.05 
0.459 0.3953 74.59 +0.13 


Will man nun die Methode der Bromfillung bei der Analyse 
des Bleiglanzes verwenden, so fordert dieser Schritt zu ganz ahn- 
lichen Betrachtungen heraus wie friher, als man dazu iberging, 
die Elektrolyse in den Dienst der Bleiglanzanalyse zu stellen. Wie 
verhalt sich also das Brom gegeniiber den in Alkali léslichen 
Elementen, welches sind diese? 

Aufser Blei: Arsen, Antimon und Zink. (Calcium und Barium 
werden durch die stets kohlensiurehaltige Lauge meistens gefiallt 
werden und iiben zudem keinen nachteiligen Kinflufs auf die Brom- 
fillung aus.) 

Jedes von diesen drei (beziehungsweise fiinf) Elementen far 
sich giebt mit Brom oder Bromwasser keine Fillung in alkalischer 
Lésung. Arsen und Antimon bleiben auch dann gelést, wenn zu 
gleicher Zeit Blei vorhanden ist. Nur Zink — und das ist schon 
linger bekannt — wird mit Blei aus der alkalischen Lésung bei 
der Oxydation durch Brom (oder Chlor) niedergerissen, wahrschein- 
lich als Zinkplumbat. Es wurde auf verschiedene Art versucht das 
Zink in diesem Niederschlag von dem Blei zu trennen; die voll- 
stiindige Trennung gelingt aber nicht mit den Mitteln, welche auf 
das Bleisuperoxyd sowohl als auch auf den zur Filtration ver- 
wandten Asbest ohne Einflufs sind. Vorliiufig ist also die An- 
wendung der Bromfillung bei der Analyse zinkhaltiger Bleiglanze 
ausgeschlossen. 

Die vorbereitenden Arbeiten: Lésen des Minerales in Salzsiure 
und Kalilauge, sind bei der Superoxydfillung mittels Brom ganz 
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jhnlich den bei der Elektrolyse des Bleiglanzes gebrauchten (Seite 116) 
Was aber bei der elektrolytischen Bestimmung nicht immer not- 
wendig war, wird hier zur Regel; nimlich die Filtration der alkali- 
schen Fliissigkeit. Diese bot im Anfange Schwierigkeiten. Man 
bekam bei Verwendung gewdéhnlicher Filter unpraktisch grolse 
Flissigkeitsmengen, deren Eindampfen weit mehr Zeit in Anspruch 
nahm als die iibrigen zur Analyse nétigen Arbeiten. — Um die 
Konzentration der Lésung zu vermeiden, wurde zuniichst versucht, 
das Blei daraus als Karbonat zu fallen. Der Niederschlag ist jedoch 
so fein (wegen der zu grofsen Verdiinnung der Bleilésung), dats er 
schwer zu filtrieren ist. 

Man mufste einen anderen Ausweg finden. Da nun die Unter- 
suchung zeigte, dafs bei der Filtration alkalischer Bleilésungen 
hauptsichlich an den Stellen die Entfernung des Bleis mit Schwierig- 
keiten verkniipft war, wo Trichter und Filter sich beriihrten, so blieb 
nichts anderes iibrig als die Filtration auf einer Siebplatte vorzu- 
nehmen. Man nimmt eine kleine Siebplatte, bedeckt mit einem 
guten Filtrierpapier so, dafs der Rand des Filters ungefiihr 5 mm 
hoch an die Trichterwand sich anschliefst. Die Filtration geschieht 
unter schwachem Druck an der Pumpe. Nach dem Passieren der 
alkalischen Lésung geniigt ein Auswaschen mit ungefiihr 100 ccm 
Flissigkeit (1 Teil Kalilauge [1+3] plus 6—10 Teile Wasser), um 
das Filter bleifrei zu bekommen. Es nimmt diese Operation nur 
kurze Zeit in Anspruch und daher wurde auch die Filtration der 
geschwiirzten, schwefelhaltigen Alkalilésung (Seite 116) den anderen 
Arbeiten vorgezogen, welche eine Schwirzung der alkalischen Fliissig- 
keit vermeiden sollten (Filtrieren der sauren Lésung; EKinleiten von 
Kohlensiure wihrend der Lisung in einem Kélbchen; Oxydation 
des Schwefels mit Salpetersiiure [bei der Elektrolyse nicht zu ge- 
brauchen]. Unbekiimmert um etwa sich bildende Sulfide bei Gegen- 
wart von Schwefel, wird die saure Lésung des Bleiglanzes mit Kali- 
lauge versetzt und filtriert, der Rest nochmals (auf dem Filter) in 
heifser, etwas verdiinnter Salzsiure (1 Teil HCl+2—3 Teile H,O) 
gelést und einige Zeit erwirmt. Hierauf wird bis zur Wiederlésung 
des Bleis Kalilauge zugegeben und das zweite Filtrat dem ersten 
beigefiigt. Praktisch ist es, beide Filtrate direkt in den zur Fillung 
zu verwendenden, geradwandigen Erienmeyer (unter einer Filtrier- 
glocke)' zu bringen. Man erwirmt dann die Alkalilésung auf 





, Apparat zum Filtrieren in Bechergliser unter vermindertem Druck. 
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50°—60°, verschliefst den Erlenmeyer (siehe Figur) ,,mit doppelt 
durchbohrtem Kork, Gaszuleitungs- und Ableitungsrohr und la{st 
nun einen langsamen Strom von Bromgas durch das Einleitungsrohr 
iiber die Fliissigkeit treten unter gelindem Erwirmen der Blei- 
lésung. Das Brom wird sehr gut absorbiert, und es fallt allmah- 
lich das Blei als Superoxyd aus. Ist die Fallung beendet, d. h. hat 
das Superoxyd als feiner, brauner Niederschlag sich abgesetzt und 
beginnt die tiberstehende Flissigkeit sich gelb zu farben, so wird 
unterbrochen und der Niederschlag abfiltriert.‘}? 

Das Erwarmen der alkalischen Lisung vor der Uberleitung von 
Brom und 6fteres, leichtes Schiitteln des Erlenmeyers wihrend der- 
selben verhindert das Festhaften des Superoxydes an den Glaswinden 
oberhalb der Fliissigkeit. 

Die Zeit der Uberleitung des Broms ist abhingig von der 
gréfseren oder geringeren Alkalinitét der zu fallenden Bleilésung 
und der in der Zeiteinheit tibergehenden Brommenge. Die Super- 
oxydfallungen (bei ungefaihr 1.0 PbO,) sind nach einigen Minuten 
beendet, wenn man die alkalische Lésung mit Salzsiure so lange 
versetzt, bis eben ein geringer, bleibender Niederschlag entsteht. 
Sollte derselbe bei dem darauffolgenden Erwirmen sich nicht lésen, 
so setze man tropfenweise Alkali hinzu, bis die Flissigkeit wieder 
volistindig klar geworden ist. 

Der niederfallende Kérper ist (besonders bei gewéhnlicher 
Temperatur) anfinglich weifs, wahrscheinlich K,PbO, wird dann 
bei weiterem Erwirmen rasch gelb (KHPbO,) und verwandelt sich 
schliefslich zum griéfsten Teile in braunes Superoxyd. Der Rest 
des gefillten Bleis ist an Kali wahrscheinlich als Metaplumbat oder 
saures Plumbat gebunden.* Diese Salze lassen sich durch Waschen 
mit Wasser schwer zerlegen und deshalb wird ,,wegen des Alkali- 
gehaltes des Superoxydes immer etwas mehr gefunden.‘* Man 





' Es mag hier die Frage Beantwortung finden, warum Prof. Mepicus den 
Superoxydniederschlag auf diese Weise und nicht etwa durch direktes Versetzen 
mit Brom oder Bromwasser hervorrufen lifst. Die Griinde hierfiir sind ver- 
schiedene. Bei Verwendung von Bromwasser kann man das Ende der Reaktion 
nicht absehen und beim Versetzen von alkalischen Bleilésungen mit Brom lést 
sich der Niederschlag in einem Uberschusse des Fiilungsmittels leicht wieder 
auf. Ferner lifst sich der ganze Apparat (siehe Figur) unschwer zusammen- 
setzen und bietet ausgezeichneten Schutz gegen die sonst lastigen Bromdimpfe. 

* Mepicus, Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 2490. 

* Vergl. Hianer, Arch. Pharm. (1894) 3, 225 und 232. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 2491. 
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kann durch Waschen mit heifsem Wasser aber erst nach dem 
Verschwinden der alkalischen Reaktion (siehe spiiter) die 
Differenz in den Resultaten bis zu einer dem prozentualen Ver- 
haltnis entsprechenden Grifse des angewandten Bleisalzes herab- 
mindern (Analysen Seite 118). Dieses vollstindige Auswaschen des 
Kalis ist fir die Praxis jedoch nicht ritlich. Man bestimmt viel 
besser den Fehler, welcher beim Waschen mit einer gewissen Menge 
heifsen Wassers hervorgerufen wird, um diesen dann nachtriiglich 
in Abzug zu bringen. 

,Zur Filtration,“ so lautet die Vorschrift von Prof. Mrprcus,* 
,eignen sich am besten Nutschtiegel.! Man giebt in diese auf den 
Boden eine Scheibe Asbestpapier, dann fein geschlemmten Asbest, 
dann wieder eine Scheibe Asbestpapier und schliefslich die Sieb- 
platte; das ganze wird (nach Festnutschen der Filtrierschicht) bei 
120° getrocknet und dann der Niederschlag abfiltriert. Er lalst 
sich so bei einiger Vorsicht gut abnutschen und auswaschen; riit- 
lich ist es, wahrend des Filtrierens die Fliissigkeit allmihlich zu 
verdiinnen, um zu schroffe Ubergiinge in der Konzentration der 
Fliissigkeit zu vermeiden.“ 

Dieser Erklarung ist nur wenig hinzuzufiigen. 

Die folgenden Erliuterungen sollen nur dazu dienen, dem- 
jenigen, welcher die Methode der Bromfillung beniitzen will, einige 
kleme Arbeiten zu ersparen. — Man kann beispielsweise die Zeit 
des Filtrierens abkiirzen, wenn man das den Boden bedeckende 
Asbestpapier so zurechtschneidet und zurechtlegt, dafs die Sieblécher 
am Rande (ganz oder zum Teil) halb offen bleiben. Dann darf der 
zur Filtration zu beniitzende Asbest nicht pulverig? und nicht zu 
unrein sein. — Man reinigt den Asbest durch einige Stunden langes 
Digerieren mit Salzsiure, wiischt diese mit Wasser aus und lalst 
hierauf den Asbest einige Stunden mit konz. Kalilauge stehen. Nach 
dem Abgiefsen der Lauge wischt man mit Wasser gut nach. — 
Kin so behandelter Asbest ist (wie eigens durch Versuche kon- 
statiert wurde) gegen warme Kalihydroxydlésung (1 + 3) unempfind- 
lich, wenn deren Temperatur nicht mehr als 60° betrigt. Bei 
héherer Temperatur ist das Gewicht des Nutschtiegels vor und nach 
der Filtration nicht konstant und die Differenz kann je nach der 
Dauer der Filtration mehrere Milligramme betragen. Man darf des- 


— ee 





* Goocusche Tiegel. 
* Das Pulver setzt sich in Fliissigkeiten leicht zu Boden und kann so 


von den feinen Fasern getrennt werden. 


Z. anorg. Chem. LX. e 9 
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halb die Superoxydniederschlage erst dann mit heifsem Wasser nach- 
waschen, wenn die alkalische Reaktion voll und ganz verschwunden 
ist. — Ferner ist der Nutschtiegel ohne Niederschlag nach 1/,stiin- 
digem Trocknen auf 120° zur Abkihlung und Wagung geeignet; mit 
dem Niederschlag trocknet man bei gleicher Temperatur den Tiegel 
ungefihr 1 Stunde. — Die Wigung ist im trocknen Wagekasten 
miglichst zu beschleunigen. — Das allmahliche Verdiinnen der 
Fliissigkeit wihrend des Filtrierens beginnt man dann, wenn un- 
gefihr 20—50 ccm davon noch vorhanden sind. Man giebt ungefihr 
1), Wasser hinzu, filtriert ab und wiederholt diese Operation einige 
Male. Wahrend der Filtration der verdiinnten Lésung soll der 
Tiegel niemals trocken gesogen werden, weil der Niederschlag sonst 
leicht mit in die Saugflasche gerissen wird. Vor dem Abnehmen 
der Saugflasche ist der Luftdruck allmihlich abzuschwichen. 

Unter Anwendung dieser Vorsichtsmafsregeln wurden mit den 
angewandten Bleierzen folgende Resultate durch die Methode der 
Bromfillung erhalten: 


Rheinland: 
PbS PbO, Pb °/, 
a. nur in kaltem Wasser gewaschen 
0.864 0.852 85.41 
b. mit ungefiihr 300--400 ccm heifsem Wasser nachgewaschen 
0.5795 0.5699 85.18 : 
0.7535 0.742 85.28 Mittel 96.25. 
Ural: 
PbS PbO, Pb °/, 
1.1125 1.0745 83.65 
0.800 0.7719 83.57 ae oot. 


Die Analyse des Australien hat (wegen des Zinkgehaltes) nur 
insofern Wert, als sie zeigt, dafs ein Eindampfen der sauren Liésung 
— zur Beseitigung der Kieselsiure — nicht notwendig ist. Die 
meisten Bleiglanze werden sich wahrscheinlich ahnlich verhalten. 

Australien: 


PbS PbO, Pb °), 
a. mit Salzsiiure eingedampft 

0.444 0.438 85.44 
b. nicht eingedampft 

0.5445 0.5372 85.45 

0.321 0.3152 84.91. 


Im Laufe obiger Untersuchungen wurde meine Aufmerksamkeit 
durch Prof. Mepicus auf einen Bericht vonWauLtTHER Hempet! gerichtet, 


' Diese Zeitschr. (1893) 3, 193. 
» 
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der im Anschlusse an einige Schwefelbestimmungen -der Zinkblende 
und des Pyrits mit Hilfe von Natriumsuperoxyd der Hoffnung Aus- 
druck gab, dafs ,,man leicht begreift, dafs sich diese Methode des 
Aufschlusses vorteilhaft zur vollstiindigen Analyse der Zinkblende, 
des Bleiglanzes etc. verwenden liifst. Man erhilt dann von Haus 
aus das Eisen abgeschieden, wihrend Blei und Zink als Bleioxyd- 
und Zinknatrium in Liésung gehen. aus welcher sich das Blei mit 
Brom als Superoxyd fallen lafst.‘ 

Es geht beim Schmelzen von Bleisulfid mit Natriumsuperoxyd 
das Blei nicht, wie Hrmpen erwartete, in das Bleioxydnatrium tiber, 
sondern bildet direkt Bleisuperoxyd und zwar vollstindig. 

Auch die Schwefelbestimmung des Bleiglanzes (nach Hempe.s 
Vorschriften) hat ihre Schwierigkeiten, weil die Schmelze mit grofser 
Zihigkeit am Silbertiegel haften bleibt. Die Resultate werden da- 
her nur dann (genau) quantitativ, wenn man unter den nétigen 
Vorsichtsmafsregeln den Tiegel mit der gerade erstarrenden Schmelze 
in heifses Wasser einfiihrt. Eine solche Behandlung ist aber dem 
Silbertiegel wenig zutriiglich. 

Nach jeder Analyse nahm derselbe ab und zwar der Reihe 


nach um 


0.2935 0.3665 


0.3885 0.254 Mittel 0.53. 


Wie sich Hemprrs Idee, das Natriumsuperoxyd fiir die Blei- 
glanzanalyse zu gebrauchen, verwerten lasse, das zu untersuchen, 
war nicht meine Aufgabe. 


Schlufswort. 


Welcher von beiden Bestimmungen: der elektrolytischen oder 
der Bromfillung der Vorzug einzuriiumen ist, ist schwer zu ent- 
scheiden. 

Man wird je nach Zweck und Umstiinden sich bald fiir die eine 
Methode bald fir die andere entschliefsen kénnen oder miissen. 
Letzteres dann, wenn das zu analysierende Erz oder bleihaltige 
Produkt viel Antimon in sich schliefst oder zinkhaltig ist. 

Wenig Antimon enthaltende Bleiprodukte oder Bleisalze werden 
am sichersten durch Elektrolyse bestimmt, am raschesten auch dann, 
wenn direkt mit Salpetersiure gelést werden kann. 

Die Zeit, welche zur Elektrolyse des Bleiglanzes notwendig ist, 


nahert sich ungefihr folgenden Angaben: 
9* 
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Lésen des Erzes in Salzsiure und Filtrieren der alkalischen 


J. ae a ee 
Einleiten von Kohlensfiure. . . ee i 
Auswaschen des Niederschlages =" Lien | in Salpetersiure . ee cm 
Elektrolyse .. . te a ee ot ae a 
Trocknen, Abkiihlen sll Wagen der Siete : i ete pay ee ” 


daannaas 8 Stunden. 
Es lassen sich also gut mehrere Bestimmungen in einem Tage 
nebeneinander machen. 
Die Bromfallung nimmt folgende Zeiten in Anspruch: 
Lisen des Erzes in Salzsiure und Filtrieren der alkalischen 


Leeune so 8 e+ orwte dia ate eat 5 ek ee 
ee nae ane Se Se NE 
Waschen des Niederschlages . . . Se eae | SE: 
Trocknen, Abkiihlen und Wigen des Tiegels . tel at tae Or ae ° 





Gesamtdauer 5 Stunden.’ 

Auch hier lassen sich mehrere Bestimmungen in einem Tage 
zu Ende fihren. 

Die Methode der Bromfillung giebt fiir die Technik hinreichend 
gute Resultate; dieselben werden quantitativ, wenn man mit gewissen, 
stets (leicht) einzuhaltenden Bedingungen arbeitet und so den Fehler 
konstant macht. 

Die Elektrolyse ist (bei Abwesenheit von Antimon) deshalb die 
sicherste Methode, weil sie von vielen, die gebriuchliche, gewichts- 
analytische Bestimmung schiidlich beeinflussenden Zufallen befreit 
ist: Die einfache Sulfatbestimmung wird beinahe nur dann genau, 
wenn Blei allein (an Siiurereste gebunden) vorhanden ist. Sobald 
man zum Auswaschen des schwefelsauren Niederschlages schreiten 
mus (beispielsweise bei Anwesenheit von Zink und Wismut), erhalt 
man wohl unter den eigenen, aber selten mit fremden Analysen 
iibereinstimmende Resultate (siehe unten und die friiheren Tabellen). 

Man wird mir daher nicht verargen, wenn ich den Ergebnissen 
der Elektrolyse den Vorzug einréume. 

Ein Vergleich der drei verschiedenen Bestimmungen neben- 
einander giebt folgendes Bild. 


Rheinland Ural Australien 
. : 84.85 81.51 83.96 
Spltetbeptinmung 84.81 83.08 83.72 
Elektrolyse. . . 84.97 83.26 84.22 
Bromfillung . . 85.23 83.61 — 


' Wo Zweifel entstehen konnten, wurde tiberall die lingere Dauer ge- 
wihlt. Einige von den Bleiglanz-Elektrolysen waren nach 7 Stunden beendet. 
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Schiebt man die bei der Elektrolyse erhaltenen Zahlen fiir die- 













jenigen der Schwefelsiurebestimmung in die Tabelle Seite 115 ein, i 
so erhalt man im | 
Rheinland Ural Australien Es 

statt 99.98 98.85 99.83 ” 

+ 0.16 + 0.18 + 0.50 o¢ 


alt 100.14 99.03 100.83. 
Differenz: Schiefer (C). 
Die Differenzen zwischen Brom- und elektrolytischer Fillung 
beim Nachwaschen der ersteren mit 300—400 ccm heifsem Wasser 
(80° bis annahernd 100°) sind folgende: 


Rheinland 85.23 — 84.97 = +0.26 
korrigiert 84.93 

Ural 83.61 — 83.26 = +0.35. 
korrigiert 83.31. 


Die Resultate werden also quantitativ, wenn man, unter obigen 
Bedingungen arbeitend, von den erhaltenen Bleiprozenten 0,3 in 
Abzug bringt. 

Die Erinnerung an die Zeit, in welcher diese Arbeiten ent- 
standen sind, wird mir stets vor Augen fiihren, in welch’ freund- 
licher und unermiidlicher Weise Herr Professor L. Mepious meine 
Bestrebungen geférdert hat. Es mége mir daher auch an dieser 
Stelle erlaubt sein, meinem hochverehrten Lehrer fiir die liebens- 
wiirdige Unterstiitzung durch Rat und That besten, aufrichtigen 
Dank zu sagen. 


den Gesamtgehalt 100.14 





Mittel 0.3. 
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Zur Kenntnis der Ferrocyanide. 
Von 
J. Messner. 


(Mitteilung aus dem technologischen Institut der Universitat Wiirzburg.) 


Die vielen Versuche, mehr Licht in die Konstitution des sog. 
Berliner und Turnbulls Blau zu bringen, welche die Litteratur auf- 
weist und die geringen Resultate dieser Arbeiten beweisen schon 
die Schwierigkeit solcher Untersuchungen. 

Meine mehrjihrigen Arbeiten tiber Ferrocyanide haben nur 
einige neue Verbindungen zu Tage beférdert, die ich unter dem 
Titel ,,Krystallisierte Kupferferrocyanide“ in dieser Zeitschrift! be- 
schrieben habe. Letztere sollen heute mit zum Abschlufs gebracht 
werden. 

Die Veréffentlichung nachstehender Arbeit iiber amorphe Ferro- 
cyanide hat lediglich den Zweck, Fachgenossen, die sich mit diesen 
und ahnlichen Kérpern beschiaftigen oder beschaftigen werden, einige 
Anhaltspunkte zu geben, die ihnen méglicherweise von Nutzen sein 
kénnen, die ihnen auch die Anstellung des einen oder des anderen 
Versuches ersparen. 

Die Hauptschwierigkeit, die Konstitution des Turnbulls Blau 
und des Berliner Griin zu bestimmen, liegt darin, dafs diese Kérper 
durch zersetzende Reagentien in andere Komponenten gespalten 
werden, als man erwarten sollte. So wird z. B. Turnbulls Blau, das 
der Darstellung nach Ferroferricyanid sein gollte und vielleicht auch 
ist, durch Alkalien nicht in Ferrohydroxyd und Ferricyanalkali, 
sondern in Ferrihydroxyd und Ferrocyanalkali verwandelt, gerade 
wie dies beim Berliner Blau der Fall ist. Dieser Umstand allein 
ist es wohl, dafs die meisten Chemiker das Turnbulls Blau fiir iden- 
tisch halten mit Berliner Blau, und um diese Ansicht theoretisch 
zu rechtfertigen, nimmt man an, dafs beim Versetzen von Ferri- 
cyankali mit Ferrosalzen die letzteren durch die oxydierende Wir- 
kung des K,FeCy, in Ferrisalze verwandelt wiirden, wobei sich das 
K,FeCy, in K,FeCy, reduziert. Diese beiden Umsetzungsprodukte 
sollen dann in normaler Weise Berliner Blau bilden und es wire 


| 1 Diese Zeitschr. 8, 368. 
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somit die Existenz eines Ferroferricyanids in Frage gestellt. Allein 
so gut mir die oxydierende Wirkung des K,FeCy, bekannt ist, 
ebenso ist mir die reduzierende Eigenschaft des K,FeCy, bekannt. 
So werden durch K,FeCy, Bleisalze in alkalischer Lisung zu Blei- 
superoxyd oxydiert, es wird aber auch das Writamsonsche Violett, 
das sog. Ferrikaliumferrocyanid durch K,FeCy, in Ferrokaliumferro- 
cyanid umgesetzt, wobei K,FeCy, in K,FeCy, oxydiert wird. Man 
sieht also schon aus diesem einen Beispiele, dafs ebensogut beim 
Mischen von K,FeCy, und FeCl, zuerst K,FeCy, und FeCl, ent- 
stehen kénnte, welche sich zu Ferroferricyanid zusammenlagern. [Es 
lassen sich auch noch andere Hypothesen iiber den Verlauf des ge- 
nannten Vorganges aufstellen und thatsiichlich sind solche auch aut- 
gestellt worden, allein die fiir diese Hypothesen in der Litteratur 
angefiihrten Beweise stehen alle auf so schwachen Fiifsen, dafs man 
ihnen absolut kein Vertrauen schenken kann. Je linger man mit 
diesen Kérpern arbeitet, desto mehr kommt man zu der Uberzeugung, 
dafs man tiber den Vorgang bei der Bildung des Berliner und Turn- 
bulls Blau wohl leicht eine Behauptung aufstellen kann, den Beweis 
aber schuldig bleiben-mufs. Die Beweisfiihrung ist dadurch unmég- 
lich, dafs die zur Darstellung genannter blauer Kérper verwendeten 
Stoffe sich momentan umsetzen und so etwaige Zwischenprodukte 
nicht gefafst werden kénnen. 

Der Umstand, dafs sowohl Berliner Blau als auch Turnbulls 
Blau durch Alkalien immer in Ferrihydroxyd und Ferrocyanalkali 
zerlegt wird, kann zu einer Beweisfiihrung niemals benutzt werden, 
was schon daraus hervorgeht, dafs Ferrohydroxyd und Ferricyan- 
alkali sich in Ferrihydroxyd und Ferrocyankali umsetzen. Es mufs 
also aus Turnbulls Blau durch Alkalien auch in dem Falle, dafs 
es Ferroferricyanid ist, Ferrihydroxyd und Ferrocyanalkali entstehen. 
Wie bedeutungslos die Alkalizersetzung fiir die Konstitutionsfrage 
ist, geht auch aus den folgenden Betrachtungen des Berliner Griins 
und des Wri1iamsonschen Violetts hervor. 

Ich versuchte daher das Blau, das ich auf die verschiedensten 
Arten darstellte, durch Borax, durch primires, sekundiires und ter- 
tiires Natriumphosphat, durch Oxyde von Leicht- und Schwermetallen 
wie MgO, ZnO, HgO, CdO etc. zu zersetzen, allein ohne jeden Er- 
folg, da die hierbei entstehenden Zersetzungsprodukte einen Schlulfs 
auf die Konstitution des Blaus nicht zulassen. Ebensowenig kommt 
man zum Ziele, wenn man das Blau durch Kochen mit konz. Lésungen 
der Schwermetalle zu zerlegen sucht. Es entsteht bei dieser Ope- 
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ration immer mehr Kisenoxydul als sich mit der Theorie vertrigt, 
weil bei diesen Zersetzungen das frei werdende Cyan reduzierend 
wirkt. 

Ich destillierte das Blau mit konz. Schwefelsiure. Dabei ent- 
steht schweflige Saiure und konnte infolgedessen eine quantitative 
Bestimmung des in Lésung gegangenen Riickstandes nicht beweis- 
liefernd sein. Deshalb stellte ich denselben Versuch mit 50°/, 
Schwefelsiure an unter Ersatz des abdestillierenden Wassers. Es 
fanden sich nach vollstindiger Zersetzung des zugesetzten Blaus 
Kisenoxydul und Kisenoxyd in Mengenverhiltnissen vor, die mit der 
Theorie nicht im Einklang standen, obwohl die Destillation in einer 
Wasserstoffatmosphiire vorgenommen worden war. Dabei lieferten 
mehrere Versuche, mit gleichen Substanzmengen ausgefiihrt, stets 
wechselnde Resultate. Denselben Erfolg zeigte eine Zersetzung der 
blauen Korper mit konz. Phosphorsiaure. 

Durch konz. Salzsiure wird sowohl Berliner als auch Turnbulls 
Blau gréfstenteils zerstért. Wenn man das Blau mit konz. Salz- 
siure in der Kilte behandelt, so geht ein Teil davon in Lésung. 
Diese gelbe Lésung durch Asbest filtriert, scheidet beim Verdiinnen 
mit Wasser wieder Blau ab, wobei aber immer iiberschiissiges Eisen 
in Lésung bleibt, da durch die Salzsiiure ein Teil des Cyans aus- 
getrieben wurde. LEinige Berliner Blau, die ich auf diese Art zer- 
setzte, zeigten viel in Liésung gegangenes Eisenoxyd neben wenig 
Oxydul, wihrend die untersuchten Turnbulls Blau viel EHisenoxydul 
neben wenig Oxyd lieferten. Einen Schlufs daraus zu ziehen scheint 
mir zu gewagt und zwar aus folgendem Grund: Es ist sehr leicht 
méglich, dafs das von mir dargestellte Turnbulls Blau weniger kom- 
pakt als das Berliner Blau war und infolgedessen von der Salzsiure 
heftiger angegriffen wurde. Hierbei wird mehr Cyan aus der Ver- 
bindung gelést und dieses wirkt dann durch seine gréfsere Quantitat 
auch stirker reduzierend, also dafs mehr Eisenoxydul in Lésung 
geht. Wenn diese Ansicht auch nicht bewiesen werden kann, so 
ist immer die Méglichkeit eines solchen Vorganges vorhanden und 
sind eventuelle Tauschungen nicht ausgeschlossen. Ich unterliels 
also unter so zweifelhaften Verhiltnissen eine quantitative Unter- 
suchung. | 

Man sollte nun allerdings glauben, dafs die quantitative Analyse 
den besten Aufschlufs geben miifste, denn die theoretischen Formeln 
Fe,(FeCy,), fir Berliner Blau und Fe,(FeCy,), fir Turnbulls Blau 
zeigen doch quantitative Verschiedenheiten von Eisen und Cyan. 
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Allein diese beiden Kérper sind nicht so rein zu erhalten, als 
dafs man wie bei krystallisierten Verbindungen auf genau zur Theorie 
stimmende Analysenresultate hoffen dirfte, was auch untenstehende 
Analysenresultate beweisen, und zweitens ist trotz der scheinbar 
grofsen Verschiedenheit der Formeln die quantitative Zusammen- 
setzung fast gleich. Die theoretisch berechneten Prozentzahlen sind 


fiir Berliner Blau: fiir Turnbulls Blau: 
Fe = 45.58 Fe = 47.29 
C =25.12 C =24,32 
N =29.30 N =28.39 


Wenn also irgend ein Berliner oder Turnbulls Blau ein mit 
der Theorie genau itibereinstimmendes Resultat liefert, so ist das 
mehr der zufalligen Zusammensetzung als etwa einer reinen chemi- 
schen Individualitét zuzuschreiben. 

Ich stelle in folgendem einige Darstellungsweisen und Analysen- 
resultate zusammen, beschrinke mich aber, um Raum zu sparen, 
nur auf kurze Angaben und auf die aus den Analysen berechneten 


Prozentzahlen. 

1. Eine Lésung von 3g K,FeCy, wurde in eine Lisung von 6g FeCl, 
filtriert und der Niederschlag mit Wasser sorgfiltig durch Dekantieren aus- 
gewaschen. Das Blau wurde im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. 

2. Reine Ferrocyanwasserstoffsiure wurde durch iiberschiissiges FeCl, ge- 
fillt und das so entstandene Blau ausgewaschen und getrocknet wie bei 1. 

8. 3.5 g¢ Ferrosulfat in Wasser gelist, mit 5g Ferrocyankali gefillt und 
mit Salpetersiure oxydiert, lieferten ein Blau, das wie oben gewaschen und 
getrocknet wurde. 

4. Berliner Griin (aus K,FeCy, und Chlor dargestellt; siehe spiter!) wurde 
durch Erhitzen auf 150°C. in Blau iibergefihrt, zuerst mit verdiinnter Salzsiiure, 
dann mit Wasser gewaschen ete. 

5. Ferricyankali wurde mit verdiinnter Schwefelsiiure so lange gekocht, 
bis der dabei entstandene Niederschlag véilig blau geworden war. Das erhal- 
tene Blau wurde mit Wasser bis zur Entfernung der Schwefelsiure gewaschen 
und getrocknet. 

6. Berliner Griin (aus Wituiamsons Violett durch Oxydation mit Salpeter- 
siure dargestellt) wurde, wie bei 4. beschrieben, durch Erhitzen in Blau iiber- 
gefiihrt. 


Die hier angefihrten blauen Kérper lieferten bei der Analyse 
folgende Prozentzahlen: 
6 Theorie: 


.. 2. 38. 4. 5. 
Fe,(FeCy,), 
Fe= 45.88 45.72 88.49 45.29 46.68 45.11 45.58 


C =24.11 25.28 23.72 25.28 24.23 25.48 25.12 
N = 28.39 28.97 27.66 29.56 28.15 29.66 29.80 
K = 1.61 _ 11.01 — 0.91 — _— 
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Diese Werte sind die Mittelzahlen aus je drei Analysen. 
Wenn man diese Zahlen betrachtet, so findet man, dafs 2, 4 
und 6 am besten zur Theorie passen, weniger 1 und noch weniger 3, 
dagegen stimmt 5 viel besser auf die theoretischen Zahlen des 
Turnbulls Blau. 
7. 8.8g Ferrosulfat wurde durch 5g Ferricyankali gefillt und das ent- 


standene Blau mit Wasser gut ausgewaschen und im Vakuum getrocknet. 
8. Reine Ferricyanwasserstoffsiure wurde durch Ferrosulfat gefillt ete. 


7. 8. Theorie: Fe,(FeCy,), 
Fe = 45.93 46.07 47.29 
C =23.57 24.88 24.32 
N =27.49 29.03 28.39 
K = 2.98 —_ — 


Diese Resultate der beiden Turnbulls Blau stimmen besser auf 
die theoretischen Zahlen des Berliner Blau. Man sieht also, dafs 
durch die quantitative Analyse ein Schlufs auf die Konstitution der 
blauen Koérper nicht gemacht werden kann. 

Es ist nicht meine Aufgabe, die Angaben der Litteratur zu 
kritisieren, aber an dieser Stelle méchte ich den, der bei etwaigen 
Arbeiten oder einer sonstigen Information halber die Nachschlage- 
biicher oder die Originalarbeiten zu Rate zieht, darauf aufmerksam 
machen, dafs gerade in den Angaben tiber Ferrocyanide eine Un- 
sicherheit herrscht, die es sehr wiinschenswert erscheinen liefse, wenn 
sich jemand finden wiirde, der sich der allerdings mithsamen und 
zeitraubenden Arbeit unterzége, das Chaos zu sichten. Es darf 
also niemand wundern, wenn er nach den Angaben der Litteratur 
arbeitend nicht genau dieselben Resultate findet, wie sie in der 
Litteratur angegeben sind. Nicht immer sind die Autoren schuld 
an den Irrtiimern, die zuweilen schon in die Lehrbiicher iiber- 
gegangen sind; es liegt meistens an den Versuchen, die nicht in 
der nétigen Zahl ausgefiihrt wurden und an der zu geringen Zahl 
der ausgefiihrten quantitativen Analysen, wenn solche Litteratur- 
angaben mit den Thatsachen wenig oder gar nicht tibereinstimmen. 
Die Eigenschaften der auf verschiedene Arten dargestellten blauen 
Eisencyanide sind nicht immer dieselben und weichen, was Farbe, 
Kupferglanz, Léslichkeit und Zersetzlichkeit bei Einwirkung von 
Reagentien anbetrifft, voneinander soweit ab, dafs man nicht immer 
im stande ist, ein allgemeines Gesetz aufzustellen oder mit Bestimmt- 
heit die Eigenschaften des zu bereitenden blauen Kérpers voraus- 
zusagen. Den Grund fiir solche Erscheinungen zu suchen, hat 
meiner Ansicht nach keinen Wert, so lange in dieser Angelegenheit 
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viel wichtigere Fragen zu lésen sind. Um ein Beispiel hier anzu- 
fiihren, will ich auf die Léslichkeit des Berliner Blaus hinweisen. 
Es ist eine allbekannte Thatsache, dafs Berliner Blau in wasser- 
léslicher Form erhalten werden kann (siehe Dammer III, 374 u. 377), 
aber nicht immer erhilt man auf die dort angegebene Art lésliches 
Berliner Blau und meistens ist das, was man fiir eine Lisung hilt, 
nur ein sehr fein verteilter Niederschlag, der sich in einem Zeit- 
raum von Tagen oder Wochen absetzt. Man findet oft, dafs die 
blauen Niederschlige bei langem Auswaschen scheinbar in Lésung 
gehen, aber alle diese Lisungen setzen ab, wenn man sie geniigend 
lange stehen lafst. Ebenso unrichtig ist es, zu behaupten, dals 
Berliner Blau in Oxalsiiure léslich sei, denn diese Behauptung trifft 
nicht immer zu, darf also auch nur bedingt ausgesprochen werden. 
Von 20 auf verschiedene Arten dargestellten Blau listen sich vier 
nur scheinbar in Oxalsiure, indem nach ein- bis zweitiigigem Stehen 
sich alles Blau aus der wasserhellen Oxalsiiurelésung abgeschieden 
hatte, wahrend andere nach monatelangem Stehen aus der Oxal- 
siurelésung sich nicht abschieden. Von dem aus Blausiiureriickstand 
durch Oxydation erhaltenen Blau ist die Unléslichkeit in Oxalsiure 
schon lingst bekannt. Auf letzteres komme ich iibrigens noch be- 
sonders zuriick. 

Wie leicht man sich iibrigens auch nach vielen Versuchen tiiu- 
schen kann, mag folgender Versuch, den ich vor zwei Jahren mehr 
als zwanzigmal anstellte, und der immer dasselbe Resultat lieferte, 
illustrieren. Bei der Darstellung von Biausiiureriickstand verwen- 
dete ich Ferrocyankali und Schwefelsiure in Mengenverhiltnissen, 
dafs Ferrocyankali in geringem Uberschufs vorhanden war und so 
bei der Destillation nicht vollstindig zur Zersetzung gelangte. Dabei 
fand ich die merkwiirdige Thatsache, dafs das in Lésung restierende 
Ferrocyankali durch Ferrisalze in eine purpurrote Liésung verwan- 
delt wurde, durch Ferrosalze farblos blieb und beim Stehen an der 
Luft dieselbe rote Farbung annahm. Durch langes Stehenlassen, 
schneller nach kurzem Erhitzen, erhielt ich aus dieser Lésung einen 
flockigen rotvioletten Niederschlag, der sich nach: dem Trocknen mit 
derselben roten Farbe in Oxalsiure liste, sich aber lingstens nach 
zweitigigem Stehen wieder aus der Lisung abschied. Ich konnte 
diesen Kérper leider nicht rein erhalten, da er sich wegen seiner 
ungeheuren Feinheit auf dem Filter nicht sammeln liefs und beim 
Auswaschen mit Wasser durch Dekantieren in Lésung ging, bevor 
alies Kaliumsulfat aus der Mutterlauge entfernt war. Wichtigere 
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Arbeiten veranlafsten mich damals, die Sache einstweilen auf sich 
beruhen zu lassen, bis ich vor kurzer Zeit behufs eines Vortrages 
diesen Kérper zur Demonstration anfertigen wollte und zu meinem 
Erstaunen fand, dafs ich ihn absolut nicht mehr erhalten konnte, 
wie ich die Versuchsbedingungen auch einrichtete. Was daran 
schuld ist, kann ich mir vorderhand nicht erkliren, ich vermute 
jedoch, dafs ich zu den ersten Versuchen ein Ferrocyankali ver- 
wendet hatte, das durch irgend eine geringe Verunreinigung zu 
genanntem roten Kérper Veranlassung gab. Es wire mir sehr 
interessant, zu wissen, ob diese eigentiimliche Erscheinung auch 
schon anderweitig angetroffen wurde oder nicht. 


Berliner Grin. 

Die Untersuchung des Berliner Griins hatte mehr Erfolg. Es 
giebt wohl kaum einen Kérper, fir den so viele Formeln aufgestellt 
wurden, als fiir diesen. So hat Wit1amson' die Formel Fe,(CN),, 
PrLouzE*? Fe,(CN),, Roscoz und ScoortemmMEr® Fe,(CN),,, Kexunk* 
Fe,,(CN),, und ExntenmeyEer® Fe,,(CN),, angegeben und man ist im 
allgemeinen der Ansicht gewesen, dafs Berliner Griin ein Kérper 
sei, der eine Art Doppelsalz sei von Ferriferrocyanid und Ferri- 
ferricyanid. Eruenmeyer hilt es fiir ein Ferroferrisalz der Ferri- 
cyanwasserstoffsiiure. Diese Ansichten stiitzen sich zumeist auf die 
von Wriuii1aMson und Pr.Lovuze gelieferten Resultate und ferner auf 
die Zersetzung des Berliner Griins durch Alkalien, wobei Ferro- 
und Ferricyanalkali neben Ferrihydroxyd entstehen. 

Eine ungliicklichere Reaktion als letztere hitte man aber in 
der That nicht finden kénnen. Ich habe bei meinen Versuchen die 
Erfahrung gemacht, dafs bei der Zersetzung von Ferricyaniden durch 
Alkalien immer eine Neigung des Ferricyanrestes zu erkennen ist, 
in den Ferrocyanrest tiberzugehen, was vielleicht auf die reduzierende 
Wirkung von intermediiir gebildetem Cyanalkali zuriickzufithren ist. 
So erhilt man z. B. aus Ferricyankupfer und Alkali bei der Zer- 
setzung sowohl Ferri- als auch Ferrocyanalkali; ja noch auffallender 
ist die Thatsache, dafs Ferricyankupfer in Wasser aufgeschlimmt 
im Laufe einiger Monate fast vollstindig in Ferrocyankupfer sich 


— - —_— 


’ Wuutamson, Lieb. Ann. 57, 232. 

* Pe.rouze, Ann. Chim. Phys. 62, 69. 

* Roscoe und Scuortrmmer (1889), II. 542. 

* Kexvurt, Lehrb. d. org. Chem. 1, 332. 

* Ertenmeyer, siehe Dammwer (1893), LIL 378. 
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umsetzt. Bei der Zersetzung von Ferricyanblei mit Natriumkarbonat 
entsteht ebenfalls nebenbei Ferrocyannatrium; beim Kochen von 
Ferricyankali mit Kaliumhydroxyd bildet sich Ferrocyankali, und 
so liefsen sich noch mehr Beispiele anfiihren, welche beweisen, dais 
die Zersetzungsprodukte der Ferricyanide durch Alkalien einen 
Schlufs auf ihre Konstitution nicht zulassen. 

Schon Wruiii1amson, der durch Oxydation seines nach ihm be- 
nannten Violetts einen griinen Kérper erhielt, vermutete, dals dieser 
griine Kérper identisch sei mit dem von PrLouzr aus Ferricyankali 
und Chlor dargestellten Griin. In der That ist es auch so. Denn 
man erhalt durch Oxydation aller Eisencyanide Berliner riin, 
welches das héchste Oxydationsprodukt zu sein scheint. Sogar 
Berliner Blau lafst sich durch mifsig konz. Salpetersiiure in Griin 
iiberfihren. In nachstehendem sollen einige Entstehungsarten des 
Berliner Griins angegeben und die entsprechenden Analysenresultate 
kurz angeftihrt werden. 


Die folgenden Priparate wurden nach ihrer Darstellung alle 
mit Salzsiiture ausgekocht und im Vakuum iiber Schwefelsiiure ge- 
trocknet. 


1. In eine 5°/,ige Lésung von Ferricyankali wurde Chior bis zur Siittigung 
eingeleitet und dann die Lisung zum Sieden erhitzt. Das so entstehende Griin 
ist von heller Farbe und geht beim Erhitzen auf 150°C. in ein sehr schines 
violettblaues Berliner Blau iiber. Letzteres zeichnet sich von dem gewéhnlichen 
Berliner Blau besonders dadurch aus, dafs es keinen Kupferglanz besitzt. In 
seiner Farbennuance stimmt es fast vollkommen mit dem Witttamsonschen 
Violett tiberein. Dieses wie die folgenden Berliner Griin verglimmen schon 
bei 200°C. 

2. 3g Ferricyankali, in 60g Wasser gelést, wurden mit 5.5 g Salpeter- 
siure (spez. Gew. 1,4) gekocht. Das so entstandene Griin ist dunkler als 
das vorige und liefert beim Erhitzen auf 150°C. ein entsprechend dunkleres 
Berliner Blau. 

3. Blausiiureriickstand wurde durch Kochen mit 5°/,iger Salpetersiiure in 
Griin verwandelt. Es stellt ein dunkelgriines Pulver dar. 

4. Blausiureriickstand in Wasser aufgeschlimmt wurde durch Chlor oxy- 
diert und so in Griin verwandelt. 

5. Ferricyankali wurde mit 10°/,iger Schwefelsiiure gekocht und sofort 
nach Bildung eines griinen Niederschlages in kaltes Wasser gegossen. Letzteres 
ist deshalb nétig, da sich das so gebildete Griin sehr leicht in Berliner Blau 
verwandelt. 

6. Es wurde eine méglichst konz. Lisung von sogenanntem Ferriferri- 
cyanid dargestellt durch Versetzung von Ferrisulfat mit Bleiferricyanid. Diese 
bekannte braune Lisung setzt bei laingerem Stehen einen griinen Niederschlag 
ab. Auf diese Art erhilt man meistens ein sehr schénes helles Griin. 
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7. Ein aus Ferrosulfat und Ferrocyankali erhaltener Niederschlag wurde 
mit Salpetersiiure oxydiert, bis er griin geworden war. 

8. Eine Mischung von 2,4g Berliner Blau und 3,1 g Blausiiureriickstand, 
die ich zu einem anderen Versuche dargestellt hatte, wurde mit 10°/,iger 
Salpetersiiure oxydiert. 

9. Ferricyankali und Ferrisalze geben in konz. Lésung nach kurzem 
Stehen einen griinen Niederschlag. 


Die so dargestellten Griin lieferten folgende Analysenresultate: 


1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 
Fe = 86.17 29.05 37.67 31.97 37.04 34.32 87.15 37.82 29.27 
Cy = 46.75 37.:5 49.89 42.21 48.32 44.98 48.08 47.90 37.94 


H,O = 17.00 31.09 11.39 23.32 13.42 20.51 13.83 12.87 31.60 
K = 158 1.58 1.57 1-64 0.46 — 0.59 0.73 0.98 


Die hier angegebenen Prozentzahlen sind immer das Mittel aus 
drei Analysen. Die Analyse selbst wurde wie folgt ausgefiihrt: Der 
Kohlenstoff wurde durch Verbrennung in Kupferoxyd bestimmt und 
daraus das Cyan berechnet. Der Wassergehalt wurde bei der Ver- 
brennung ermittelt. Das Eisen und Kalium, welch letzteres nur als 
Verunreinigung betrachtet werden kann, wurde nach Abrauchen der 
Substanz mit Schwefelsiiure auf die gewéhnliche Art als Eisenoxyd 
und Kaliumsulfat zur Waigung gebracht. Das Trocknen im Vakuum 
setzte ich so lange fort, bis ein anscheinend lufttrockenes Praparat 
vorlag, das zum Wigen geeignet war. Ein Trocknen bis zur Ge- 
wichtskonstanz unterliefs ich, da ich dadurch einer zu weit gehenden 
Zersetzung vorbeugen wollte. Rechnet man die aus der Analyse 
erhaltenen Zahlen auf kalifreie und wasserfreie Substanz um, so 
dafs man die Verhiltniszahlen von Eisen und Cyan bilden kann, 
erhilt man folgende Prozentzahlen: 


1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 
Fe = 43.60 43.17 43.02 438.04 43.00 43.28 43.64 43.77 43.41 
Cy = 56.36 56.31 56.97 56.96 56.12 56.72 56.48 55.88 56.27 


Berechnet man die von PrLovuzE und Wruxiamson gefundenen 
Prozentzahlen ebenso auf wasserfreie Substanz, so ergeben sich 
folgende Zahlen: 


Pe.Lovze WILLIAMSON 
Fe = 44.68 43.00 
Cy = 55.31 58.46 


Daraus stellte Petouze die Formel Fe,Cy, und Wi~.Liamson 
die Formel Fe,Cy,, auf. 
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Allein wie bedeutungslos sowohl diese beiden Formeln als die 
von Roscoz, Kexunt& und Eruenmeyer angegebenen Formeln sind, 
sieht man sofort aus folgender Betrachtung: Berechnet man z. B. 
aus den oben unter Nr. 1 angegebenen Prozentzahlen eine Forme, 
so erhalt man auf 1 Eisen 2.77 Cyan, also annihernd der Forme! 
FeCy,. Dieses Verhiltnis der Atomzahlen wird natiirlich nicht 
gestért, wenn man dasselbe mit 2, 3, 4 etc. multipliziert, d. h. man 
erhalt dann die Verhiltniszahlen: 


1; 2.77 5: 13.85 9: 24.98 
2: 5.54 6: 16.62 11: 30.47 
3: 8.31 7:19.39 13: 36.01 
4:11.08 8 : 22.16 


Ganz dhnliche Zahlen berechnen sich auch aus den iibrigen 
oben angegebenen Analysenresultaten. Aus diesen Atomverhiiltnis- 
zahlen sieht man sofort, dafs die oben genannten Autoren mit ihren 
Formeln einer so gut Recht hat als der andere. Denn 


das Verhiiltnis von: stimmt annihernd auf die Formel: 
8: 8.31 Fe,Cy, von Prtovze, 
5: 13.85 Fe,Cy,, von Wittiamson, 
9: 24.93 Fe,Cy,, von Roscog; 
das Verhiltnis von: stimmt auf die Formel, 
13: 36.01 Fe,,Cy,, von Kexuté, 


nur das Verhialtnis 11:30.47 stimmt mit der Formel Fe,,Cy,, von 
ERLENMEYER gar nicht. Bei der Wahl, aus den 11 angegebenen 
Verhaltniszahlen die fiir eine Formel richtigste zu finden, diirfte 
schwierig sein, und mehr als eine Formel lifst sich eben doch nicht 
aufstellen. 


Dieses Mifsverhaltnis aufzukliren, schien mir anfangs schwer, 
allein der Umstand, dafs Berliner Griin sich nicht weiter oxydieren 
lifst, ohne zu zerfallen, ferner dafs sich Berliner Griin aus dem 
sogenannten Ferriferricyanid bildete, und das sich aus den Analysen 
berechnende Verhdltnis von Eisen und Cyan, das immer annihernd 
1:3 ist, weisen direkt darauf hin, dafs Berliner Griin nichts anderes 
ist, als Ferriferricyanid. Der Beweis hierfir lafst sich nur durch 
besser stimmende Analysenresultate erbringen, als die oben von mir 
gefundenen und die von PeLovzE angegebenen. Das Resultat Wi1- 


LIAMsONS stimmt mit meiner Ansicht fast vollkommen tiberein, denn 
Itt it 


Fe,Cy,, und Fe,Cy,, (oder FeCy, = Fe,Cy, = FeFeCy,) kommen sich 
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sehr nahe, und wenn man die von Wiiuiamson gefundenen, oben 
angegebenen Zahlen durch die betreffenden Atomgewichte dividiert, 
so erhalt man die Verhiltniszahlen 76.8: 224.8 oder 1: 2.93. 

Was ist nun schuld, dafs man bei noch so genauer und vor- 
sichtiger Darstellungsweise des Berliner Griins keine besser auf die 
Formel FeFeCy, stimmenden Analysenresultate gefunden hat? Da 
man die Kigenschaften des Berliner Griins kennt, ist es eigentlich 
sehr zu verwundern, dafs nicht schon langst die Ursache der schlechten 
Resultate gefunden wurde. 

Beim Erwirmen, ja sogar bei gewéhnlicher Temperatur, giebt 
Berliner Griin Cyan ab und geht teilweise in Berliner Blau iiber. 
Dieser Gehalt an Berliner Blau driickt den Cyangehalt mehr oder 
weniger herunter, ohne dafs man an der griinen Farbe des Priparats 
eine Veriinderung wahrnehmen kénnte. PE.ovze wulste, dafs nach 
seiner Darstellungsweise nebenbei Berliner Blau entstand und suchte 
letzteres durch Kochen mit konz. Salzsiure zu entfernen, da Berliner 
Griin gegen Salzsiure ziemlich unempfindlich ist, wihrend Berliner 
Blau fast vollkommen zerstért wird. Allein beim Auswaschen und 
Trocknen bildet sich wieder Berliner Blau, wenn man nicht sehr 
subtil arbeitet. Aber nicht nur beim Trocknen allein, sondern auch 
unter Kinwirkung des Lichtes bildet sich Berliner Blau. 

Um also einen Beweis fiir die quantitative Zusammensetzung 
des Berliner Griins liefern zu kénnen, mufs das Trocknen vermieden 
werden und die EKinwirkung des Lichtes ausgeschlossen werden. Ich 
modifizierte daher die von PrenouzE angegebene Darstellungsweise: 
An einem vor Tageslicht geschiitzten Orte leitete ich Chlor in eine 
Lésung von Ferricyankali bis zur Siattigung. Die Lésung erhitzte 
ich unter fortwihrendem Einleiten von Chlor zum Sieden und lies 
dann erkalten, ebenfalls unter Chloreinleiten. Auf diese Art ist 
eine Reduktion des gebildeten Griins in Blau ausgeschlossen. PE- 
LouzE kochte das Chlor vollkommen weg, wobei sich das Griin zum 
grofsen Teil durch die kochende Fliissigkeit zersetzte. Das so er- 
haltene Griin wusch ich bei Lichtabschlufs bis zur vélligen Ent- 
fernung des Chlors mit kaltem Wasser aus. Von der in Wasser 
aufgeschlimmten Substanz nahm ich eine ungewogene Menge zur 
Analyse, die ich nach der von FresEntus angegebenen Methode 
ausfiihrte. Die Substanz wurde mit Silbernitratlésung bei gelinder 
Wiirme zersetzt, wobei Cyansilber entsteht und Eisen in Lésung 
geht. Das erhaltene Cyansilber wurde in einem Porzellantiegel bis 
zur Gewichtskonstanz gegliiht und aus dem so erhaltenen Silber 
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das Cyan berechnet. Das in Lésung gegangene Eisen wurde nach 
Entfernung des iiberschiissigen Silbernitrats mit Ammoniak als 
Hydroxyd gefallt und als Oxyd zur Wigung gebracht. Ich gebe 
hier die Resultate dreier Analysen kurz an: 


1. 2. 3. 
Fe = 42.51 41.91 42.31 41.79 | theoretisch berechnet auf 
Cy = 57.48 58.05 57.69 58.21 | die Formel FeFet Ve: 


Diese Zahlen stimmen mit der Theorie so gut iiberein, als man 
von einer amorphen Substanz bei der Schwierigkeit ihrer Reindar- 
stellung verlangen kann, und der quantitativen Zusammensetzung 
nach wire der Beweis geliefert, dafs Berliner Griin Ferriferri- 
cyanid ist. 

Man hat bis jetzt jenen rotbraunen Kérper, der beim Mischen 
von Ferrisalzen und Ferricyankali entsteht, fiir Ferriferricyanid ge- 
halten. Nach den von mir gefundenen Resultaten ist diese Még- 
lichkeit auch nicht ausgeschlossen. Ein Beweis wird sich hierfiir 
allerdings nicht erbringen lassen, solange man diesen braunen Kér- 
per nicht rein darstellen kann. Méglicherweise ist der braune Kérper 
die lésliche Modifikation des griinen, die beim Stehen in die unlis- 
liche Modifikation, das Griin, iibergeht. 

Vollstindig unhaltbar ist jedenfalls die Ansicht, wie sie von 
KexuL& und ERLENMEYER ausgesprochen wurde.’ KeKxuntés Forme! 
3 FeCy,.5Fe,Cy, stimmt allerdings auf die Zahlen, welche die Ana- 
lyse des unreinen Berliner Griins liefert, wie aus obigem ersichtlich, 


wihrend ERLENMEYERS Formel Fe, Fe,(FeCy,) bedeutend mehr Cyan 
beanspruchen wiirde, als thatsichlich in der Verbindung enthalten 
ist, aber ganz abgesehen von den quantitativen Verhiiltnissen lifst 
sich diese Ansicht mit der Theorie nicht vereinbaren. Wenn man 
bedenkt, dafs Ferricyankali ein anerkanntes Ferrisalz ist, so ist es 
nicht méglich zu erklaren, wie dieses Ferrisalz durch Chlor, ein so 
heftiges Oxydationsmittel, teilweise reduziert werden soll. Bei An- 
wesenheit von iiberschiissigem Chlor dem in der Verbindung ent- 
haltenen Cyan diese reduzierende Wirkung zuzuschreiben, geht doch 
kaum an, da man ja sonst Ferrocyankali ebenfalls nicht vollstindig 
in Ferricyankali durch Chlor umwandeln kénnte. 

Kin Grund zu der Annahme, dafs die auf verschiedenem Wege 
dargestellten Berliner Griin verschiedene Kérper seien, ist kaum 





' Dawmer (1893) 3, 378. 
Z. anorg. Chem. 1X. 10 
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vorhanden, da alle diese griinen Kérper dieselben EKigenschaften 
besitzen. Man hat ja auch bis jetzt das auf verschiedene Weise 
dargestellte Berliner Blau fiir ein und denselben Kérper gehalten. 
obwohl sich hier Verschiedenheiten finden lassen. 

Lerorts' Angabe iiber lésliches Berliner Griin beruht jeden- 
falls auf einem Irrtum, da ich durch Behandeln von Eisenoxydul- 
oxyd mit wisseriger Blausiure keine Lésung erhalten konnte, ab- 
gesehen davon, dafs nach obigen Auseinandersetzungen Berliner 
Griin auf diese Weise kaum entstehen kann. Man erhalt nach 
Lerorts Angabe wohl einen griinen Kérper, allein derselbe ist nichts 
anderes als eine Mischung, die von gebildetem Berliner Blau und 
Kisenhydroxyd griin gefirbt erscheint. 


WILLIAMsSONS Violett.” 


Das nach seinem Darsteller benannte Wiuiamsonsche Violett 
hielt man auf Grund der Untersuchungen Wriuiamsons fir Ferri- 


kaliumferrocyanid: KF eF eCy,. Ich will nun hier zunichst an der 
Hand der Wriuiamsonschen Beschreibung dieses Kérpers den letz- 
teren in Darstellung, Eigenschaften und quantitativer Zusammen- 
setzung niler beleuchten. 

Durch Oxydation des Blausiureriickstandes (Ferrokaliumferro- 


ir i 


cyanid: K,FeFeCy,) entsteht ein blauer Kérper, den Gmexin fiir 
Berliner Blau hielt, den Wruttamson als Ferrikaliumferrocyanid be- 
zeichnet. Wuriu1amson stellte diesen Kérper durch Oxydation von 
Blauséureriickstand mit verdiinnter Salpetersiure dar und behaup- 
tete, dafs auch durch andere Oxydationsmittel derselbe Kérper ent- 
stehe. Allein Wiiu1amson hat jedenfalls keine geniigenden Beob- 
achtungen in dieser Beziehung gemacht; denn durch Oxydation mit 
Chlor, Brom oder Ferrisalze erhalt man ganz andere Oxydations- 
produkte. 

Oxydiert man den Blausiureriickstand mit Chlor oder Brom, 
so erhalt man das Violett nicht rein, sondern eine Mischung des- 
selben mit Berliner Griin, welche eine schmutziggriine Farbe be- 
sitzt und bei anhaltender Oxydation in Berliner Griin iibergeht. Es 
entsteht wohl das Violett, allein dieses wird eben, bevor alles 
K,FeFeCy, in Violett verwandelt ist, schon teilweise weiter oxydiert. 


' Jahresbericht (Viewea & Soun) (1869) 267. 
® Lieb. Ann. 57, 232. 
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Oxydiert man mit Ferrisalzen, so erhalt man violette Kérper, 
die weniger Kali enthalten, als der Formel KFeFeCy, entspricht. 

Nur durch Oxydation mit verdiinnter Salpetersiture erhiilt man 
ein schénes Violett, wenn man genau nach WriuLiaMsons Vorschrift 
arbeitet. Aber ob dieses Violett der Formel KFeFeCy, entspricht, 
ist sehr fraglich, wenn es auch annihernd diese quantitative Zu- 
sammensetzung aufweist. Letztere beruht mehr auf Zufilligkeit und 
wird sehr leicht gestért, wenn zur Darstellung etwas zu viel Sal- 
petersiure verwendet wurde, was leicht der Fall ist, da man mit 
iiberschiissiger Salpetersiiure arbeiten mufs. Ferner lifst sich nie- 
mals der Punkt konstatieren, bei welchem alles K,FeFeCy, in Violett 
iibergegangen ist. Kntweder enthilt der violette Kérper noch un- 
verindertes K,FeFeCy, oder dies ist schon in geringen Mengen héher 
oxydiert, ohne dafs man an der Farbe des Priiparates etwas sehen 
kann, wie bei der Oxydation mit Chior. Auch ist die Méglichkeit 
vorhanden, dafs in dem Violett sowohl Blausiureriickstand als Ber- 
liner Griin zu gleicher Zeit enthalten ist, ohne dafs man dafiir einen 
Nachweis liefern kénnte. Wuit11amson giebt zwar eine Reaktion an, 
mit deren Hilfe man den Punkt bestimmen kann, bei welchem die 
Oxydation gerade weit genug vorgeschritten ist. Er lafst eine Probe 
des Violetts mit Alkali zersetzen und glaubt aus den Zersetzungs- 
produkten einen Schlufs auf die Reinheit seines Priiparates machen 
zu kénnen. Entsteht dabei neben Ferrocyankali auch Ferricyan- 
kali, so ist schon zu weit oxydiert, entsteht aber Ferrohydroxyd, so 
mufs noch weiter oxydiert werden. Allein darin tiuschte sich Wi- 
uiAMSON. Die Alkalizersetzung ist beim Violett noch komplizierter 
als beim Berliner Griin und man kann sich auf die Zersetzungs- 
produkte nicht verlassen. Wie verwickelt diese Reaktion verlauft, 
mag folgende kurze Betrachtung zeigen. 

Wenn man das Wiiuramsonsche Violett mit Kaliumhydroxyd- 
oder Kaliumkarbonatlésung erwairmt, so treten folgende Reaktionen 
ein, die sich in den meisten Fallen sehr leicht nachweisen lassen : 

1. KFeFeCy, +3KOH =Fe(OH),+K,FeCy,, 

2. KPeFeCy, +K,FeCy, =K,FeFeCy, + K,FeCy,, 
8. K,FeFeCy, +K,FeCy, =KFeFeCy, +K,FeCy,, 
4. K,FeFeCy,+2KOH =Fe(OH),+K,FeCy,. 

Die Reaktion 2 geht in verdiinnter Lésung leichter von statten 
als die Reaktion 3, und infolgedessen lafst sich in den Zersetzungs- 
produkten immer Ferrohydroxyd und Ferricyankali nachweisen. Es 
kann auch noch ein komplizierterer Fall eintreten, wenn in der er- 
10* 
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haltenen violetten Substanz neben unverandertem Blausiureriickstand 
Berliner Griin enthalten ist; kurz gesagt, man findet bei naherer 
Untersuchung dieser etwas verwickelten Verhiltnisse, dafs die Alkali- 
zersetzung auch beim Violett wertlos ist. Die einzige Methode, 
Blausdurertickstand in Violett zu verwandeln, ohne befiirchten zu 
miissen, dafs die Oxydation zu weit oder nicht geniigend weit vor 
sich geht, ist jedenfals die Oxydation mit Ferrisalzen. Wenn man 
Blausiureriickstand mit Ferrisalzlésungen erwirmt, so wird er in 
Violett verwandelt, waihrend das zugesetzte Ferrisalz zu Ferrosalz 
reduziert wird. In der Wiarme ist dieser Vorgang ein vollstindiger, 
bei gewohnlicher Temperatur geht er nur langsam und unvollstindig 
vor sich. Giefst man die entstandene Ferrosalzlésung vom Nieder- 
schlag ab, wischt denselben mit Wasser durch Dekantieren und 
setzt abermals Ferrisalz zu, so erkennt man daran, dafs dieses 
nicht mehr reduziert wird, sehr leicht, ob der Niederschlag voll- 
stiindig oxydiert ist oder nicht. Tritt keine merkliche Reduktion 
mehr ein, so hat man wohl das Recht, anzunehmen, dals der Blau- 
siiureriickstand vollstindig oxydiert ist. Ferrisalze haben jedenfalls 
nicht die nétige Oxydationskraft, um das Violett weiter in Griin zu 
verwandeln, ich habe wenigstens eine Beobachtung in dieser Be- 
ziehung bei meinen zahlreichen Versuchen nicht machen kénnen. 
Jedenfalls darf die Oxydation mit Ferrisalzen nur bei mifsiger 
Wiarme vorgenommen werden, denn bei der Siedetemperatur wird 
das gebildete Violett durch Ferrisalze langsam zerstért, wobei wieder 
Ferrosalz entsteht. 


Hat man auf diese Weise ein Violett dargestellt, so findet man, 
dals dasselbe bei weitem nicht dem hohen Kaligehalt entspricht, den 
die Formel KFeFeCy, verlangt. Es mégen hier einige Darstellungs- 
weisen und die dadurch bewirkte quantitative Zusammensetzung an- 
gegeben werden. Der Kiirze halber beschrinke ich mich hier auf 
die Analysenzahlen, die auf wasserfreie Substanz umgerechnet sind, 
und gebe von jedem Kérper nur das Mittel aus drei Analysen an. 


Die in folgendem angegebenen Violette wurden nach der Dar- 
stellung mit Wasser gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsiure 
getrocknet. 


1. Blausiiureriickstand wurde nach der Angabe WituiaMsons mit verdiinnter 
Salpetersiiure oxydiert. 

2. Dieses Violett erhitzte ich 4 Stunden lang mit 10°), Salzsiiure, um 
daraus zu sehen, in welchem Verhaltnis Eisen und Kali im Riickstand bleiben. 
Eine tiufsere Veriinderung des Violetts tritt dabei nicht ein. 

















3. Blausiureriickstand wurde mit Ferrisulfatlésung 24 Stunden bei gewéhn- 
licher Temperatur stehen gelassen, wobei jedenfalls eine vollstiindige Oxydation 
nicht stattfindet. 

4. Blausiureriickstand wurde 10 Stunden lang mit verdiinnter Ferrisulfat- 
lésung erwirmt, wobei eine villige Oxydation nicht erwiesen war. 

5. Blausiureriickstand wurde mit Ferrisulfatlésung erwiirmt, das gebildete 
Ferrosulfat abgegossen, mit Wasser nachgewaschen und mit Ferrisulfat weiter 
behandelt, bis eine merkliche Reduktion nicht mehr stattfand. 

6. Das unter 5. eben beschriebene Violett wurde noch drei Tage lang 
mit Ferrisulfatlésung weiterbehandelt, um zu konstatieren, ob der Kaligehalt 
des Violetts dadurch noch weiter abnimmt, was aber unter den genannten Be- 
dingungen wenig oder gar nicht der Fall zu sein scheint. 


Die Analyse dieser violetten Kérper ergab folgende Resultate 
in Prozentzahlen ausgedriickt: 


1. 2. 3. 4. b. 6. KFeFeCy, 
K = 11.68 8.29 9.77 7.79 6.95 6.72 12.70 
Fe = 87.78 40.10 38.78 40.84 40.88 40.74 36.48 
Cy = 50.53 51.72 51.48 51.87 52.54 52.36 50.82 


Aus 1 ist ersichtlich, dafs nach Witu1amsons Darstellung der 
Kaligehalt zur Theorie auf ein Prozent nicht stimmt. Mehrere Ver- 
suche lieferten dasselbe Resultat, man erhadlt leichter kaliiirmere 
Priparate. Winuiamson hat iibrigens selbst etwas zu wenig Kalium 
gefunden und glaubte das seiner mangelhaften Analysenmethode zu- 
schreiben zu miissen. 

Aus 2 ist ersichtlich, dafs dem Violett durch Salzsiiure ver- 
hiltnismafsig viel Kali, also mehr Kali als Eisen entzogen wird. 
Ahnlich verhilt sich das Violett gegen Oxalsiiurelésung. Violett 3 
mit 5°/, Oxalsiiture mehrere Stunden lang erhitzt verlor etwa ein 
Prozent Kali. 


Vor dem Behandeln mit Oxalsiiure ergab die Analyse 
9.77°/, K; 38.78"), Fe; 51.48°/, Cy. 

Nach dem Behandeln mit Oxalsiiure ergab die Analyse 
8.71°/, K; 39.51°/, Fe; 51.94°/, Cy. 

Als besonders charakteristisch fiir das Violett gegentiber dem 
Berliner Blau bezeichnete WiiiiamMson den Mangel an Kupferglanz, 
die griine Farbe des in Wasser aufgeschlimmten Kérpers im durch- 
fallenden Lichte, die Unléslichkeit in Oxalsiure und die helle Farbe. 
Diese Eigenschaften sind aber durchaus nicht charakteristisch fiir 
das Violett, da es auch Berliner Blau mit denselben Eigenschaften giebt. 

Je nach der Darstellung erhilt man Violett mit viel oder wenig 
Kupferglanz, ganz frei davon ist es nicht, wenn man das frisch aus 
Blausaureriickstand und Salpetersiure dargestellte Violett ohne durch- 
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zurihrea im Vakuum trocknen lafst. Dagegen zeigt es diese Er- 
scheinung sehr auffallend, wenn man den Blausidureriickstand mit 
iiberschiissigem Ferricyankali oxydiert hat. Das aus Berliner Griin 
dargestellte Berliner Blau hat ebensowenig Kupferglanz, als das 
nach Witiiamsons Vorschrift dargestellte Violett. 

Die grtine Farbe, welche das Winu1amsonsche Violett im durch- 
fallenden Lichte zeigt, findet sich auch bei dem oben unter 4 und 6 
beschriebenen Berliner Blau und bei anderen. 

Ebenso unldéslich in Oxalsiure als das Wim1amsonsche Violett 
sind die aus Berliner Griin dargestellten Berliner Blau. 

Das oben unter 4 beschriebene Berliner Blau ist unter Um- 
stiinden heller als das Wriuiamsonsche Violett. Dieses Blau wider- 
legt auch die Ansicht Wru1amsons, dafs die kalireichsten Berliner 
Blau am hellsten, die kalifreien am dunkelsten seien, denn es ist 
trotz seiner sehr schénen hellen Farbe vollkommen kalifrei. 

Aus den kurzen Angaben iiber Eigenschaften, Zusammensetzung 
und Darstellung, die ich durch eine gréfsere Anzahl von Versuchen 
und Analysen noch erweitern kénnte, geht schon auf das bestimm- 
teste hervor, dafs das Wii.iamsonsche Violett ein Kérper von selir 


fraglicher Individualitaét ist. Ob die Verbindung KFeFeCy, mehr 
oder weniger im Wiixiamsonschen Violett enthalten ist, oder ob 
dieser Kérper tiberhaupt nicht existiert, also das Violett hauptsiich- 
lich aus kalihaltigem Berliner Blau besteht, lafst sich nicht fest- 
stellen. Die Behauptung, dafs das Wmuiamsonsche Violett Ferri- 
kaliumferrocyanid sei, griindet sich nur auf die zufallige Zusammen- 
setzung des durch Salpetersiure oxydierten Blausiureriickstandes und 
auf die theoretische Erwigung, dafs aus Ferrokaliumferrocyanid ein 
Ferrikaliumferrocyanid entstehen miifste, abgesehen davon, dafs man 
auch dann nicht entscheiden kénnte, ob das Violett Ferrikalium- 
ferrocyanid oder Ferrokaliumferricyanid wire. 


Nachtrag zu den krystallisierten Kupferferrocyaniden. 


Aufser den schon beschriebenen Kupferferrocyaniden habe ich 
auch das Lithiumeupro- und Lithiumcupriferrocyanid dargestellt. Das 
Lithiumeuproferrocyanid erhalt man durch Kochen von Kupfercyaniir 
mit Lithiumferrocyanid in einer Wasserstoffatmosphire, auf Zusatz 
von wenig schwefligsaurem Lithium, als farblose sechsseitige Prismen 
oder als Wiirfel. Das Lithiumeupriferrocyanid erhilt man durch 
Kochen von alkalifreiem Ferrocyankupfer mit Lithiumferrocyanid als 
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sehr kleine quadratische rote Blattchen, zuweilen auch als kurze 
braunrote Nadeln. Es gliickt jedoch nicht immer, die Krystalle des 
Lithiumeupriferrocyanids so grofs zu erhalten, dafs man sie deutlich 
erkennen kann. 

Bei Versuchen, die den Kupferferrocyaniden analogen Ferri- 
cyanide darzustellen, erhielt ich das Kaliumcupriferrocyanid. Kocht 
man Kupfercyantir mit tiberschiissiger Ferricyankalilésung, so ent- 
steht ein brauner krystallinischer Niederschlag, der hauptsichlich 
aus K,CuFeCy, besteht, und eine Lésung, aus der sich beim Erkalten 
braunrote quadratische Prismen ausscheiden, dieselbe Form wie beim 
Na,CuFeCy, beschrieben, nur nicht so scharf ausgebildet. Der Vor- 
gang ist jedenfalls folgender: 

CuCy +2K,FeCy, = K,CuFeCy, +K,FeCy, +N. 
Das Kupfercyantr wird durch das Ferricyankali oxydiert und letz- 
teres zu Ferrocyankali reduziert. Das im Uberschufs vorhandene 
Ferricyankali verhindert die reduzierende Wirkung des gebildeten 
Ferrocyankaliums. 

Durch Kochen von Kupfercyaniir mit Natriumferricyanid erhielt 
ich ebenfalls Natriumcupriferrocyanid. 

Durch Kochen von Ferrocyankupfer mit Ferricyankali konnte 
ich keine krystallisierte Verbindung erhaiten. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Miirz 1895. 
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Versuche zur Herstellung von reinem Zink. 
Von 
F. Myurus und O. Fromm.! 


(Mitteilung aus der Physikal.-techn. Reichsanstalt.) 
Mit 7 Figuren im Text. 


Das Zink wird, wie die meisten Metalle, in seinen Kigenschaften 
durch kleine Verunreinigungen stark beeinflufst. Die Beschaffung 
des reinen Metalls ist daher fir das Studium des Elementes wie 
fiir andere wissenschaftliche Zwecke ein unabweisbares Bediirfnis. 

Uber den Weg, auf welchem man zu reinem Zink gelangen 
kann, haben wir eine Untersuchung angestellt, deren Ergebnis im 
Folgenden mitgeteilt wird. 

Von vornherein war es uns klar, dafs auch im giinstigsten Falle 
auf die Isolierung des wirklich reinen Metalls nicht zu rechnen sei. 
Dies wiirde eine absolute Trennung gemischter Stoffe voraussetzen, 
welche praktisch ebensowenig ausfiihrbar ist, wie eine absolute 
Messung. Zudem darf man sicher sein, dafs bei der Vielheit der 
in Betracht kommenden Stoffe sich manche der Erkenntnis entziehen. 

Unser Ziel mufste um so bescheidener sein, als wir nicht ein- 
mal hoffen durften, gréfsere Mengen von Zink zu isolieren, welches 
von leicht erkennbaren Verunreinigungen ganz frei ist. Man 
wird dies ohne weiteres zugeben, wenn man z. B. an den Kochsalz- 
gehalt der Luft denkt, welcher es unméglich macht, die Natrium- 
linie aus dem Spektrum der Priparate zu beseitigen. 

Die qualitativen chemischen Reaktionen, welche zum Nachweis 
der Verunreinigungen dienen, kénnen meistens auch zu deren Ab- 
scheidung benutzt werden; ausgenommen davon sind aber die rein 
optischen Merkmale, wie sie uns in den Farbenreaktionen und 
in den Spektren zur Verfiigung stehen. Bei der Schirfe dieser 
Erkennungsmittel ist es tiberaus schwierig, einen Stoff zu_ iso- 
lieren, von dessen Einheitlichkeit man tiberzeugt sein darf. Wir 
michten gleichwohl in dieser Mitteilung der Kiirze des Ausdrucks 


er ee 


' An der Untersuchung hat aufser den Verfassern noch Herr Dr. Rosert 
Funk einen wesentlichen Anteil genommen. 
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wegen dasjenige Zink als ,,rein“ bezeichnen, in welchem bei Aus- 
schlufs der spektroskopischen Methode keine Verunreinigung nach- 
weisbar ist. Wahrend wir jetzt von den empfindlichsten Mitteln 
zur Erkenntnis absehen, mufs es einer spiiteren Untersuchung vor- 
behalten bleiben zu beurteilen, ob das gedachte Material in noch 
héherem Sinne den Ausdruck ,,rein“ verdient. 


Erster Teil. 


Erkennung und Bestimmung der Verunreinigungen. 


Das reine Zinkmetall, dessen Isolierung wir anstreben, ist dure, 
chemische Mittel nicht zerlegbar; weder qualitativy noch quantitatiy 
sind darin Verunreinigungen zu bestimmen. Von dieser Forderung 
ist das Zink des Handels weit entfernt. Auch diejenigen Priiparate, 
welche zu wissenschaftlichen Zwecken hergestellt und von renom- 
mierten Firmen unter der Bezeichnung ,,purissimum“ oder ,, absolut 
chemisch rein‘ abgegeben werden, enthalten leicht nachweisbare 
Mengen fremder Metalle. Zum Teil erkliirt sich dies aus dem Um- 
stande, dafs man in der Technik vor allen Dingen bestrebt ist das 
Arsen zu beseitigen, und den iibrigen Verunreinigungen weniger 
Gewicht beilegt. Man darf wohl annehmen, dals ein Kilogramm 
des fiir die gerichtliche Analyse brauchbaren Zinks weniger als ein 
Milligramm Arsen enthilt. 

Wenn man von einigen selteneren Metallen absieht, welche bis- 
weilen spurenweis im Zink enthalten sind, kommen als metallische 
Verunreinigungen des Handelszinks nur in Betracht: Eisen, Blei 
und Kadmium.! 

Zum Nachweise derselben in reineren Zinksorten bedarf es 
immerhin einiger Umsicht. Die Erkennung des Eisens macht am 
wenigsten Miihe; die bekannte Rhodanreaktion ist von aufserordent- 
licher Schirfe; sie wird durch die Gegenwart von Zinksalzen kaum 
beeinflufst. Man hat jedoch zu beriicksichtigen, dafs das Eisen in 
den Zinklésungen meist als Oxydul enthalten ist, also der Oxydation 
bedarf, und dafs die Gegenwart der Salpetersiiure nach Méglichkeit 
zu vermeiden ist. Die Oxydation wird am besten mit Hilfe von 
Salzsiure und chlorsaurem Kali bewirkt. Im iibrigen ist die Empfind- 
lichkeit der Reaktion sehr von der Reinheit und dem gegenseitigen 


1 Exiot und Storer, Memoirs of the American Academy of Arts a. Sciences. 
New Ser. (1860) VIII, S. 57. 
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Verhiltnis der Reagentien abhingig. Wenn man die Regeln befolgt, 
welche die neueren speziellen Untersuchungen tiber diesen Gegen- 
stand! ergeben haben, so vermag man das Eisen noch in millionen- 
facher Verdiinnung im Zink nachzuweisen. Zur Erkennung von 
Blei und Kadmium dagegen sind die gebrauchlichen Mittel nicht 
ausreichend. 

Bei der Analyse des Handelszinks? pflegt man das Metall in 
verdiinnter Schwefel- oder Salzsiure aufzuliésen, bis noch ein kleiner 
Riickstand iibrig ist; derselbe soll die fremden Metalle enthalten. 
Diese Trennung, welche fiir die Handelszinksorten sich gut bewahrt 
hat, ist weniger zweckmilsig, wenn es sich um die Analyse gerei- 
nigten Zinks handelt. Abgesehen davon, dafs bei diesen Praparaten 
der Aufléseprozefs gewéhnlich sehr zeitraubend ist, bleibt die ange- 
strebte Trennung leicht unvollstindig, denn es kénnen nachweisbare 
Mengen von Blei und Kadmium in die saure Lésung iibergehen; 
bei dem Auswaschen des geringen schwammigen Riickstandes an 
der Luft wird bisweilen der gréfste Teil durch Oxydation in lés- 
liches Salz tibergefiihrt. Die Anwendung von Schwefelwasserstoff in 
saurer Lésung lifst merkliche Mengen der fremden Metalle tibersehen: 

Kine Flissigkeit, welche im Liter 100g Zinksulfat, 20 g Chlor- 
wasserstoff und 0.1 g Kadmium enthilt, wird durch Schwefelwasser- 
stoff nicht verindert; erst bei einem Gehalt an 0.2 g Kadmium tritt 
eine Fiallung von Kadmium- und Zinksulfid ein. 

Enthilt die Mischung an Stelle von Kadmium 0.05 g Blei, so 
findet ebenfalls keine Fiallung statt. 

Viel zweckmiafsiger als die Anwendung von Schwefelwasserstoff 
in saurer Lésung ist der von uns betretene Weg, die Fallung von 
Blei und Kadmium durch Zinksulfid vorzunehmen. 

Bekanntlich setzt sich frisch gefalltes Zinksulfid mit einer Blei- 
lésung nach folgendem Schema um: 

PbCl, +Zn8 = PbS +ZnCl,. 

Wenn man daher die unreine neutrale Metalllésung mit einer 
unzureichenden Menge Schwefelwasserstoffwasser versetzt und erwirmt, 
so wird eine kleine Menge Zinksulfid gefillt, welches etwa vorhan- 





' Tarrock, Jowrn. Soc. Chem. Ind. 6, 276 und 852. Lapiiceve, Bull. Soc. 
Chim. |3| 7, 118. Rupan, Bull. Soc. Chim. [3] 6, 916 und 7, 199. Myzius und 
Foerster, Ber. deutsch. chem. Ges. 1892, 675. Krtss und Moraut, Zeiéschr. 
anorg. Chem. 1892, 399. 

* Fresentus, Quant. Analyse Il, 378. Gtwrner, Zeitschr. anal. Chem. 
1881, 503. 
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denes Blei zur Abscheidung bringt. Wie das Blei verhilt sich auch 
das Kadmium und fiberhaupt die Metalle, deren Sulfide weder in 
Siuren noch in Schwefelammonium lislich sind. 

Unser Verfahren stellt sich also als eine fraktionierte Fillung 
durch Schwefelwasserstoff dar. Der dunkel gefiirbte Niederschlag 
kann durch Filtration von der Fliissigkeit getrennt und in der ge- 
briuchlichen Weise analysiert werden. 

Ist die Menge der fremden Metalle so gering, dafs der erste 
Niederschlag weifs erscheint, so breitet man das Filter auf einem 
Uhrglase aus und itibergiefst es mit sehr verdiinnter Schwefelsiure. 
Wahrend sich das Zinksulfid lést, kann das zuriickbleibende Blei- 
oder Kadmiumsulfid leicht an seiner charakteristischen Firbung 
erkannt werden. 

0.1 mg Kadmium, sowie 0.1 mg Blei liefsen sich gegeniiber 5 ¢ 
Zink auf diesem Wege gerade noch kenntlich machen; dies gelang 
ferner sehr gut noch mit 0.05 mg Kupfer. Die entsprechende Sulfat- 
lésung betrug 100 ccm; zu ihrer Fillung dienten 5 cem gesiittigtes 
Schwefelwasserstoffwasser. Die obigen Zahlen bedeuten das Ver- 


haltnis von 
1 Teil Kadmium in 50000 Teilen Zink 
1 , Blei » ©9000 , - 
1 ,, Kupfer » 100000 _ ,, a 


Obwohl das angefihrte Verfahren einen wesentlichen Fortschritt 
darstellt, schien es uns noch nicht vdllig befriedigend; es litt an 
dem Ubelstande, dafs die Flissigkeit durch den Zusatz des Schwefel- 
wasserstoffs immerhin ein wenig sauer wurde, und dafs auch das 
Zinksulfat selbst noch der vollstiindigen Abscheidung der fremden 
Sulfide entgegenwirkt. Handelt es sich um etwas gréfsere Mengen 
von Verunreinigungen, so kann man noch Spuren derselben (nament- 
lich Kadmium) im Filtrate des ersten Niederschlages durch aber- 
malige Fallung mit Schwefelwasserstoff auffinden. 

Viel vollstindiger erfolgt die Abscheidung der Sulfide, wenn 
man die saure Reaktion der Mischung ganz vermeidet und die 
Fallung in ammoniakalischer Lésung vornimmt, ein Verfahren, 
das iibrigens schon Reynoips und Ramsay’? bei ihrer Atomgewichts- 
bestimmung mit Erfolg verwertet haben. 

Das Mittel zur Erkennung der Verunreinigungen ergiebt hier 
zugleich die Methode zur quantitativen Bestimmung. Wenn man 





' © Reyyotps und Ramsay, Journ. chem. Sor. 51, 854. 
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bestrebt ist, den Prozefs der Auflésung des Metalls wesentlich ab- 
zukiirzen, nimmt die Analyse des Zinks folgende einfache Form an: 

100 g Zink werden im Kolben mit 200 ccm Wasser und all- 
miahlich mit der zur Lésung nétigen Menge Salpetersiure tibergossen. 
Die entstandene Lésung wird mit Ammoniak tbersiittigt, so dafs das 
anfangs gefillte Zinkhydrat zur Auflésung gelangt.! Die Lésung, 
welche alles Eisen als Oxydhydrat suspendiert enthalt, wird mit 
Wasser zu etwa zwei Litern aufgefiillt und dann unter Umschwenken 
mit kleinen Portionen einer stark verdiinnten Schwefelammonium- 
lésung so lange versetzt, bis der erneut ausfallende Niederschlag 
rein weils erscheint. Die Mischung wird dann auf etwa 80° erwirmt 
und nach freiwilliger Klarung filtriert. Das Filtrat mufs auf er- 
neuten Zusatz von Schwefelammonium einen rein weifsen Nieder- 
schlag ergeben, in welchem kein Kadmium mehr nachweisbar ist.? 
Den Niederschlag lést man auf dem Filter in verdiinnter Salzsiure, 
dampft die Lésung mit Schwefelsiure ein und bringt durch passenden 
Zusatz von Wasser und Alkohol das Bleisulfat zur Abscheidung. 
Das Filtrat wird durch Erwirmen vom Alkohol befreit und in der 
Wirme mit Schwefelwasserstoff behandelt, wobei man die Siure 
mit Ammoniak vorsichtig soweit abstumpft, dafs das Kadmium als 
Sulfid gefillt wird. Um mitgefilltes Zinksulfid zu entfernen, ist es 
ndtig, den Niederschlag nochmals aufzulésen und die Fillung in 
iihnlicher Weise zu wiederholen. Der Niederschlag wird endlich in 
Salzsiure geliést, mit Schwefelsiiure eingedampft und nach gelindem 
Glihen als Kadmiumsulfat gewogen. 

Aus dem sauren Filtrat vom Kadmiumsulfid bringt man nach 
der Fortschaffung des Schwefelwasserstoffs und der Oxydation das 
Kisen durch Fillen mit Ammoniak zur Abscheidung; auch dieser 
Niederschlag enthailt immer Zink, welches man durch eine Wieder- 
holung des Fillungsprozesses beseitigen mufs. 

Sind 100g des Metalls zur Bestimmung der Verunreinigungen 
nicht geniigend, so geht man von entsprechend gréfseren Mengen aus. 

Es ist schon angedeutet worden, dafs sich auf diesem Wege 
auch Silber, Quecksilber, Kupfer, Wismut etc. auffinden lassen. 


' In besonderen Fiillen kann es sich empfehlen, sogleich nach der Uber- 
siittigung mit Ammoniak zu filtrieren und den hierbei erhaltenen mit dem zweiten 
Niederschlage gemeinsam zu verarbeiten. 

* Der Niederschlag kann ziemlich grofse Mengen Kadmium enthalten, 
ohne dafs er gelb erseheint; die Anwendung der Wirme ist zur Vollendung 
der Reaktion wesentlich. 
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Arsen, Phosphor, Silicium werden zwar sehr vollstindig als Siiure- 
verbindungen des Eisenoxyds gefillt, ihre etwaige Bestimmung 
wiirde aber zweckmifsig in einer besonderen Portion des Metals 
nach dem gebriiuchlichen Verfahren vorgenommen werden. 

Fiir die Schirfe der Reaktion ist es ziemlich gleichgiiltig, was 
fiir eine Saéure urspriinglich mit dem Zink verbunden war; durch 
den Gehalt der Lésung an Ammoniumsalz wird die Reaktion in 
giinstiger Weise beeinflufst. Kine ammoniakalische Lésung von 
Zinksulfat, welche nach unserer Ansicht von den fraglichen Ver- 
unreinigungen frei war und welche 40 g metallisches Zink enthielt, 
wurde mit 0.1 mg Kadmium resp. 0.1 mg Blei versetzt. Der Nach- 
weis dieser Metalle hatte keine besonderen Schwierigkeiten. Die 
gleiche Menge Quecksilber liefs sich noch leichter auffinden. Das 
Gewicht der fremden Metalle verhilt sich hier zu dem des Zinks 
wie 1: 400.000. 

Nachdem die genannte Zinklésung mit je 1 mg Kadmium, Blei 
und Quecksilber verunreinigt war, vermochte man die drei fremden 
Stoffe nach der gemeinsamen Abscheidung voneinander zu trennen 
und an ihren spezifischen Reaktionen zu erkennen. 

Den beschriebenen analytischen Gang haben wir benutzt, um 
iiber die Zusammensetzung einiger uns zuginglicher gereinigter 
Zinksorten Aufschlufs zu erhalten. Das Ergebnis ist in der folgen- 
den Tabelle mitgeteilt. Die eingeklammerten Zahlenwerthe sind ge- 
wonnen worden durch Benutzung eines elektrolytischen Verfahrens, 
auf welches wir weiter unten ausfiihrlich zuriickkommen werden. 
Auf 100.000 Teile Zink wurden gefunden in Gewichtsteilen: 














Blei  Kadmium Eisen 
Zink II von Kanieaum 72 111 15 
Zink I von Kanteaum 30 58 | 11 
Besonders reines Zink von Kaut- 

Baum (erste Sendung) 5 23 | 2 
Dasselbe (zweite Sendung) 5 16 | 1.4 
Reines Zink von Scntcuarpt (10) (18) (2) 
Zincum purissimum von Tromms- 

DORFF 21 (25) 5 (5) 86 (28) 
Zine. metall. absol. chem. rein | 

von E. Merckx 11 | 99 4 
Elektrolytisches Zink aus der | | 

Technik! | 58 39 | 17 





.1 Wir verdanken dasselbe der Giite des Herrn Direktor Watruen Feup 
in Hénningen. 
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Zink, welches wesentlich reiner ist als die hier charakterisierten 
Priparate, ist offenbar auf dem Handelswege nicht zu erlangen. 

Wir haben uns bei dieser Analyse auf die Schwermetalle be- 
schrinkt, weil die Leichtmetalle, wenn tiberhaupt, stets in sehr 
untergeordneter Menge im Zink enthalten sind. 

Die Bestimmung der Leichtmetalle im Zink kann man 
elektrolytisch in folgender Weise vornehmen: 

Man verwendet als Kathode eine 200 ccm fassende Platinschale, 
in welcher sich Quecksilber befindet, bringt 100 ccm Wasser hinzu 
und siuert dasselbe mit 1 g Ameisensiure an. Das als Anode 
dienende Zinkstiick wird amalgamiert und gewogen. Die Elektro- 
lyse geht dann in regelmifsiger Weise vor sich; ist die Anode stab- 
firmig, so kann man bis zu einer Stromstirke von 1.5 Amp. gehen. 
Da die freie Siure allmihlich verschwindet, so kann es spiter not- 
wendig werden, noch etwas Ameisensiure hinzuzufiigen. Zur Auf- 
nahme von 10g Zink mufs man wenigstens 100 g Quecksilber an- 
wenden. Nach der Unterbrechung des Stromes wird die Anode 
zurlickgewogen, und die Flissigkeit in der gebriuchlichen Weise 
analysiert. 


1. 85g Zink Il von Kantsaum wurden nach dieser Methode unter An- 
wendung von 2 g Ameisensiiure in 500 g Quecksilber iibergefiihrt. Die ein- 
gedampfte vom Zink zunichst durch den Strom, spiiter durch Schwefelammonium 
befreite Lésung gab qualitativ eine Reaktion auf Magnesium; seine Menge 
war jedoch zur quantitativen Bestimmung nicht ausreichend. 

2. Eine Legierung von Zink und Magnesium wurde so hergestellt, dafs 
sic 0.015°), Magnesium enthalten mufste; 5.2 g der Legierung ergaben bei der 
beschriebenen Form der Analyse 0.0151 °/, Magnesium. 


Zweiter Teil. 


Die Herstellung von reinem Zink. 


Nachdem es auf die beschriebene Weise gelungen war, die in 
Betracht kommenden Verunreinigungen neben grofsen Mengen von 
Zink mit ausreichender Schirfe nachzuweisen und zu bestimmen, 
konnten wir der Frage nach der Isolierung des reinen Metalls 
nihertreten. 

Auf trockenem Wege ist die Reinigung des Zinks in der 
Technik zunichst durch Schmelzoperationen versucht worden. 
Zur Fortschaffung des Arsens dient die Behandlung mit geschmol- 
zenem Salpeter, zur Beseitigung der Schwermetalle das Zusammen- 
schmelzen mit Schwefel. Man hat auf diese Weise die vollstaindige 
Reinigung des Zinks bisher aber nicht durchfihren kénnen. 
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Die Destillation ist ein unentbehrliches Hilfsmittel zur Iso- 
lierung des Zinks, aber sie kann nur zur Beseitigung der nicht fliich- 
tigen Verunreinigungen, namentlich des Kisens, dienen; Blei und 
Kadmium sind die steten Begleiter auch des destillierten Metalls. 
Zu wissenschaftlichen Untersuchungen ist an Stelle von reinem Zink 
éfters im Vakuum destilliertes Metall verwendet worden; das an- 
gewandte Zink enthielt dann aber auch schon vor der Destillation 
nur sehr wenig von den fremden Metallen. Da in diesen Fiillen von 
einer systematisch durchgefiihrten fraktionierten Destillation wegen 
der angewandten kleinen Mengen keine Rede sein konnte, so halten 
wir es nicht fir wahrscheinlich, dafs man hiufig ein reines Zink in 
den Hinden gehabt hat. Nach zahlreichen von uns angestellten 
Versuchen ist es durch wiederholte Destillation méglich, Eisen 
(Mangan, Platin etc.) mit Sicherheit vom Zink zu trennen, das 
Destillat enthielt aber immer noch nachweisbare Mengen von Blei 
und Kadmium. 


Bei diesen Versuchen kamen uns vielfach kleine Doppelretorte® 
aus Porzellan (Fig. 1) zu statten, welche die Anwendung des Vakuums 
erlauben; die Herstellung derselben geschah in vorziiglicher Be- 
schaffenheit von der Berliner Kénigl. Porzellanmanufaktur. 


~ < NE 











Fig. 1. 


Auch der Krystallisationsprozefs kann bei dem Zink zur 
Fortschaffung von Verunreinigungen fiihren, wie die folgenden Ver- 
suche ergeben: 


Geschmolzenes Zink, welches absichtlich mit fremden Metallen 
verunreinigt war, liefs man in einem hessischen Tiegel langsam 
unter bestindigem Umriihren abkiihlen, bis die Masse eine brei- 
artige Beschaffenheit erlangt hatte. Der Krystallbrei wurde sodann 
méglichst schnell in ein auf etwa 410° erwirmtes gliisernes Trichter- 
rohr iibergefiihrt, mit Hilfe dessen die Mutterlauge von den Kry- 
stallen abfiltriert werden konnte; eine Wasserstrahlluftpumpe diente 
zur Beschleunigung der Filtration; der kleine Apparat, dessen wir 
uns bedient haben, wird durch die nebenstehende Zeichnung (Fig. 2) 
verstiindlich. Die Krystallmasse, auf dem Filter mit einem Pistill 
zusammengedriickt, erschien stark porés. Eine vielfache Wieder- 
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holung des Prozesses mit den jedesmal gewonnenen Krystallen ergab 
folgenden Reinigungsprozels. 











A. Blei. 
Bleigehalt Bleigehait 
Ausgangsmaterial 0.67°), Ill. Krystallisation 0.19°/, 
I. Mutterlauge 0.90 ,, | IV. na 0.13 ,, 
I. Krystallisation 0.47 ,, V. +» 0.09 ,, 
Ul. % 0.23 ,, VL. . 0.02 5, 
| ) Bei diesem Prozefs schmolz allerdings 
1 ~ das Material ungeheuer zusammen, da die 
mt Mutterlauge mindestens ebensoviel betrug, 
LA | als die jedesmal gewonnene Krystallmasse. 
Z | Man erkennt aber, dafs der Fortschritt in der 
| )C| Reinigung ein stetiger ist und dafs es mig- 
| Er | lich sein wiirde, dieselbe unbegrenzt weiter- 
=f NL zutreiben. 
- inean Durch unsere Versuche ist es wahrschein- 
4 7. lich gemacht, dafs die aus dem Schmelzflufs 
 alteparste sich abscheidenden Zinkkrystalle frei von Blei 





sind. : 

B. Kadmium. Das Ergebnis der Ver- 
suche ist analog dem fiir das Blei erhaltenen. 
Auch das Kadmium ist durch den Krystalli- 
sationsprozefs zu eliminieren, da es in die 
Mutterlauge tibergeht, und die bei der Ab- 
kiihlung auftretenden Zinkkrystalle sind frei 
von Kadmium. 





Kadmiumgehalt | Kadmiumgehalt 
Ausgangsmaterial 1.27°/, | II. Krystallisation 0.65°), 
I, Mutterlauge ne | Il. ke 0.54 ,, 
I. Krystallisation 0.83 ,, | IV. z 0.36 ,, 


Man vermag die reinen Zinkkrystalle aber nicht in rationeller 
Weise zu isolieren, da es an einem Mittel zum Auswaschen der 
Mutterlauge fehlt. Die Methode ist daher zur praktischen Anwen- 
dung nicht geeignet. 

C. Eisen. Dasselbe verhalt sich ganz anders. Hier fanden 
wir, dafs die aus dem Schmelzflufs des unreinen Zinks auftretenden 
Krystalle stark eisenhaltig sind und dafs der Eisengehalt sich um 
so mehr erhéht, je éfter das Material umkrystallisiert wird. Ohne 
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Zweifel wiirde man auf diese Weise zu einer definierten, hoch schme!- 
zenden Eisenverbindung des Zinks gelangen kénnen;' unsere Ver- 
suche nach dieser Richtung sind unvollstiindig geblieben. Wir fanden: 


- Eisengehalt | Eisengehalt 
Ausgangsmaterial 0.92°/, I. Krystallisation 1.84°), 
I. Mutterlauge 0.14 ,, | Il. . as 


Aus unseren Versuchen geht hervor, dafs der Krystallisations- 
prozefs bei dem Zink die entgegengesetzte Wirkung hat als die 
Destillation, insofern bei dem ersteren die fliichtigen Metalle entfernt 
werden, wahrend das Eisen bei dem Zink verbleibt. 

Mehr Aussicht auf Erfolg als der trockene Weg bietet die 
Reinigung des Zinks auf nassem Wege, bei welchem das Metall 
in Lésungen und Verbindungen iibergefiihrt wird. Es bedarf hier 
der Zuriickgewinnung des Metalles aus dem gereinigten Priiparate. 
Friiher geschah dies stets durch Reduktion mit Kohle; heutzutage 
erscheint der elektrolytische Prozefs zweckmiilsiger. 

Je nachdem der Reinigungsvorgang aufserhalb oder innerhalb 
des elektrolytischen Bades geschieht, hat man die folgenden Fille 
zu unterscheiden, welche eine eingehende Besprechung erfordern: 

I. Reinigung des Zinks auf chemischem Wege. 
A. Herstellung gereinigter Lisung. . 
B. Elektrolytische Fallung des Zinks. 

II. Elektrolytische Raffination. 


I. Reinigung des Zinks auf chemischem Wege. 
A. Herstellung gereinigter Lésungen. 
1. Krystallisation der Salze. 

Die Salze des Zinks und Kadmiums sind im allgemeinen ein- 
ander so ahnlich, dafs man keine grofsen Hoffnungen auf die Rei- 
nigung der Zinksalze auf dem Wege der Krystallisation setzen 
darf; wir haben daher auch nur wenige Versuche dariiber angestellt. 
Die Salze mit anorganischen Siuren sind meist fiir Krystallisations- 
versuche zu leicht léslich, wihrend die organischen Sauren vielfach 
Zinksalze ergeben, deren Befreiung von den Kadmiumsalzen wegen 
der Isomorphie von vornherein ausgeschlossen erscheint. Ein Ver- 
such mit dem schén krystallisierten Zinkformiat hat daher auch 
nicht das gewiinschte Ergebnis geliefert. 





‘In der Litteratur finden sich Angaben tiber die Verbindungen FeZn, 
und FeZn,,. 


Z. anorg. Chem. IX. 11 
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Umfangreiche Versuche haben wir mit den Sulfaten angestellt. 
welche, wie schon bekannt ist, nicht mit einander isomorph sind.! 
Wir benutzten das Kauipaumsche Zinksulfat, welches neben Spuren 
von Eisen auch immer kleine Mengen Kadmium und Blei enthilt. 
Wegen der Leichtléslichkeit des Salzes ist die oft wiederholte Kry- 
stallisation aus wisseriger Lésung schwer durchfihrbar; wir zogen 
es daher vor, folgendermafsen zu verfahren. Die etwa 20°/,ige Zink- 
sulfatlésung wurde mit so viel Alkohol vermischt, dafs zwar keine 
Triibung entstand, aber bei der Abkiihlung bis auf 0° das Salz aus- 
krystallisierte, welches abfiltriert, mit verdiinntem Alkohol sorgfiltig 
gewaschen und in derselben Weise umkrystallisiert wurde. 

Nachdem der Krystallisationsprozefs dreimal wiederholt worden 
war, wurde das Salz untersucht; es ergab sich, dafs das Kadmium 
bis auf kaum nachweisbare Mengen verschwunden war; es waren 
aber noch deutliche Spuren von Blei und Eisen zugegen. Die grolse 
Schwerldslichkeit des Bleisulfats wirkt offenbar der Beseitigung dieses 
Salzes entgegen. 


2. Chemische Reinigung der Sulfatlésung. 

Die Entfernung des Eisens, welches im Zinksulfat gewébnlich 
als Oxydulsalz enthalten ist, geschieht am zweckmiifsigsten, indem 
man die Salzlésung durch Schiitteln mit Zinkoxyd basisch macht 
und dann eine kleine Menge Wasserstoffsuperoxyd hinzufiigt. Nach 
einigen Minuten, zumal bei dem Erwiirmen, scheidet sich das Eisen 
als Oxydverbindung so vollstaéndig ab, dafs es im Filtrat durch die 
Rhodanreaktion nicht mehr nachweisbar ist. 

Blei und Kadmium entfernt man, indem man die Lésung in 
der oben 8. 147 angegebenen Weise mit kleinen Mengen Schwefel- 
wasserstoffwasser behandelt. Der Grad, der Reinigung ergiebt sich 
aus der oben mitgeteilten Empfindlichkeit der Reaktion. 

Kine andere Reinigungsmethode, welche noch zweckmijfsiger ist, 
besteht bekanntlich darin, die Sulfatlésung mit Zinkstaub zu behandeln. 
Die Vollstiindigkeit der Reinigung hiangt hier .wesentlich von der 
wirksamen Oberfliiche, der Reinheit des Zinkstaubes sowie von der 
Zeitdauer ab. Der Zutritt der Luft mufs vermieden werden. Wenn 
man an Stelle von Zinkstaub elektrolytisch gewonnenes schwamm- 
formiges Zink anwendet, kann man es leicht dahin bringen, dafs in 
der Sulfatlésung durch Schwefelwasserstoff keine Verunreinigung 
mehr aufzufinden ist. 


' Ramuetsserc, Handbuch der krystall.-physik. Chemie. 
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Endlich kann die Reinigung mit dem gleichen Ergebnis durch 
Schiitteln mit fliissigem Zinkamalgam (von 1°/, Gehalt) bewirki 
werden. Bei Zutritt der Luft liegt hier aber die Gefahr einer Ver- 
unreinigung der Lésung mit Salzen des Quecksilbers nahe, dessen 
Oxydation durch die Entstehung von aktivem Sauerstoff bewirkt wird. 


3. Sulfatlésung aus gereinigtem Zinkoxyd. 


Die Herstellung von reinem Zinkoxyd gilt als keine leichte Auf- 
gabe. Abgesehen von der Schwierigkeit, die bekannten Verun- 
reinigungen zu entfernen, kénnen noch andere Substanzen durch die 
Fillungsmittel dazu kommen. Es mag nur daran erinnert werden, 
dafs das unter Anwendung von Soda gewonnene Zinkoxyd stets 
natronhaltig ist. In dem Priparat von Kanipaum wurden aulser 
Eisen, Blei und Kadmium auch bisweilen Spuren von Mangan ge- 
funden. 

Nach unseren Erfahrungen kann man die Seite 148 angegebene 
Abscheidung der fremden Metalle mit Schwefelammonium benutzen, 
um ein Zinkoxyd von grofser Reinheit zu erhalten. Die gereinigte 
ammoniakalische Zinknitratlésung wird zu dem Zweck mit sieden- 
dem Wasser in Reaktion gesetzt. Es findet dadurch eine Hydro- 
lyse der in der Lésung befindlichen Zinkammoniakverbindung statt, 
welche zur Abscheidung eines dichten krystallischen Niederschlages 
fihrt, wihrend Ammoniak in Freiheit gesetzt wird. Man benutzt 
am besten eine ammoniakalische Nitratlésung von 10°/, Zinkgehalt 
und lifst dieselbe mittels eines Tropftrichters in die 8—10fache 
Menge heifsen Wassers fliefsen, welches durch einen Dampfstrom 
in wallender Bewegung gehalten wird. Der Kolben ist mit einem 
Kiihler verbunden, welcher erlaubt, die entweichenden ammonia- 
kalischen Dimpfe zu kondensieren. 

Die hier vor sich gehende Reaktion entspricht im wesentlichen 
dem Schema Zn(ONH,), =ZnO+2NH,+H,O0. Da das Zinkoxyd in 
einer heifsen Lisung von Ammoniumnitrat unter Entwickelung von 
Ammoniak langsam lislich ist, so giebt das Filtrat des Nieder- 
schlages gewoéhnlich eine geringe Triibung mit Schwefelammonium. 
Die Ausbeute an Oxyd betrigt etwa 95°/,. Der gelblich gefiarbte 
Niederschlag besteht der Hauptsache nach aus Zinkoxyd, enthiilt 
aber gewdhnlich noch kleine Mengen Ammoniak und Salpetersiure; 
ein derartiges Priparat ergab nach dem Trocknen im Vakuum einen 
Glithverlust von 2.4°/,, wihrend Zinkhydrat gegen 18°/, erfordern 
wiirde. 

11” 
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Zur Uberfihrung in Oxyd braucht der Niederschlag nur gegliiht 


zu werden.' 

Der Grad der Reinheit des so gewonnenen Zinkoxyds ist aus 
den im analytischen Teile angefiithrten Zahlen zu beurteilen. 

Mit Schwefelsiure erhalt man daraus eine gereinigte Sulfatlésung. 


4. Sulfatlésung aus Zinkithyl. 

Einige Aussicht, sehr reine Lésungen zu gewinnen, bot das 
Zinkiithyl, welches durch Destillation von nicht fliichtigen Stoffen 
vollig befreit werden kann. Die Frage, ob Zinkithyl herstellbar 
sei, welches von Blei und Kadmium frei ist, konnte nur durch Ver- 
suche entschieden werden. 


1. 80 g Zinkithyl von Kantsavm lieferte uns nach dem Zersetzen mit 
verdiinnter Schwefelsiiure eine Sulfatlésung, in welcher sich durch unsere 
Schwefelammoniumreaktion kein fremdes Schwermetall nachweisen liefs. Unter 
der Voraussetzung, dals sie ganz frei davon sei, haben wir die Lésung benutzt, 
um die Seite 149 angegebenen Empfindlichkeitsbestimmungen auszufiihren. 

2. 100 g Kadmium wurden einer 24stiindigen Behandlung mit Jodithy! 
am Riickflufskiihler unterworfen. Wie Liéur? es beschreibt, entstand sehr bald 
eine feste Verbindung, welche bei der Destillation fast ausschliefslich Jodithy| 
ergab; das Destillat enthielt aber doch deutlich nachweisbare Spuren von Kad- 
mium, vermutlich als Athylverbindung. 

8. Eine granulierte Mischung von je 50 g Zink und Kadmium wurde 
wiihrend 48 Stunden der gleichen Behandlung unterworfen. Man erhielt als 
Destillat eine Mischung aus Zinkithyl und Jodithyl, welche, in Sulfate iiber- 
gefiihrt, kaum eine Spur von Kadmium erkennen liefs. 

4. 100 g zerschnittenes Blei wurden 48 Stunden lang mit Jodithyl zum 
Sieden erhitzt. Eine sichtbare Reaktion fand nicht statt. Bei der Destillation 
erhielten wir Jodithyl, in welchem keine Spur Blei aufgefunden werden konnte. 

5. 100 g granuliertes Zink I] von Kanitsavm wurden durch 24stiindige 
Digestion mit Jodithyl und darauf folgende Destillation in Zinkithyl iiber- 
gefiihrt; das Priiparat ergab nach der Zersetzung mit Schwefelsiiure bei unserer 
Priifung unbestimmbare Spuren gefirbter Sulfide. 


Nach diesen Erfahrungen wiirden in dem kostbaren metallischen 
Zink, welches man aus Zinkithyl isolieren kénnte, die Verun- 
reinigungen zwar sehr gering, aber doch nicht ganz ausgeschlossen 


’ Bisweilen firbt sich die Substanz hierbei rétlich; die Fiarbung riihrt 
nicht von fremden Metalloxyden her, sondern gehért einer besonderen, wahr- 
scheinlich stickstoffhaltigen Verbindung an, welche durch stirkeres Glihen in 


Zinkoxyd tibergeht. 
2? Léur, Lieb. Ann. 261, 62. 
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sein; wir haben es darum vermieden, den hier angedeuteten Weg 
weiter zu verfolgen. 


5. Elektrolytische Reinigung des Zinksulfats. 


Die vom Eisen befreite konz. Zinksulfatlésung befindet sich in 
einem Glastroge zwischen zwei Elektroden aus Platinblech, mit 
deren Hilfe ein schwacher Strom durch die Lésung geleitet wird. 
Die dabei auftretende freie Siure wird sogleich nach ihrem Ent- 
stehen immer wieder neutralisiert durch eine kleine Menge reinen 
Zinkoxyds, welches der Sulfatlésung beigemischt ist. Das am Boden 
liegende Zinkoxyd wird gelegentlich aufgeriihrt. An der Kathode 
gelangen diejenigen Metalle zur Abscheidung, welche zur Fillung 
einer geringeren elektromotorischen Kraft bedirfen als Zink, oder mit 
anderen Worten, die, welche durch Zink fiallbar sind. Zu méglichst 
vollstiindiger Abscheidung ist es aber notwendig, die elektromoto- 
rische Kraft so grofs zu wahlen, dafs aufser den negativen Metallen 
auch noch Zink gefallt werden kann. Wir weichen hier also ab- 
sichtlich von dem Prinzip ab, welches von FreupENBERG! fir die 
analytische Trennung der Metalle angewandt wird. Auch die Anode 
leistet bei diesem Reinigungsprozefs eine wesentliche Hilfe. Das 
Platinblech itiberzieht sich mit einer homogenen braunen Schicht, 
in welcher sich Bleisuperoxyd (und Eisenoxyd) abgelagert findet. 
Das Blei teilt sich also zwischen Kathode und Anode.” Die elektro- 
lytische Reinigung ist dann médglichst vollstiindig, wenn eine erneute 
Anode sich nicht mehr braun beschligt, und sich auf einer erneuten 
Kathode ein Zinkniederschlag absetzt, in welchem man keine Ver- 
unreinigung mehr nachweisen kann. 

Je nach den angewandten Mengen der Sulfatlisung ist die Dauer 
der Reinigung natiirlich sehr verschieden; bei Versuchen mit 5 kg 
der Lésung, Elektroden von 1 qdm Oberfliche und einer Stromstarke 
von 0.1 Amp. waren wenigstens 4—5 Tage zur Beendigung notwendig; 
die letzten Spuren der fremden Metalle werden nur langsam und un- 
volistandig entfernt. 

Aus der filtrierten und mit Saiure neutralisierten Sulfatlésung wird 
mit Hilfe von Alkohol reines krystallisiertes Zinksulfat gewonnen. 





’ Frevpensere, Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 2492. 

* Spuren von Mangan gehen in Ubermangansiure fiber und erteilen, von 
der Anode aus fortschreitend, dem Bade eine schwache Rotfiirbung. Nach der 
Stromunterbrechung findet ein langsamer Ubergang zu Mangansuperoxyd statt, 
welches sich durch Filtration beseitigen li(st. 
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B. Elektrolytische Abscheidung des Zinks 
aus Sulfatlésung. 


Die elektrolytische Abscheidung des Zinks aus konz. Sulfat- 
lésungen bietet keine Schwierigkeiten. Wenn man als Anode ein 
Platinblech, als Kathode ein Zinkblech benutzt, und eine Strom- 
dichte von 1—2 Amp. auf das Quadratdecimeter anwendet, erhalt 
man ein dichtes, gut krystallisiertes Metall leicht in Schichten von 
mehreren Millimetern Dicke. Da wihrend der Elektrolyse die Fliissig- 
keit sauer wird, so hat man fiir eine angemessene Neutralisation zu 
sorgen. Als Mittel dazu kann man Ammoniak verwenden, welches 
man in wiisseriger Lésung fortgesetzt der Fliissigkeit beimischt. 
Bei unserm Apparate hingen in konz. Zinksulfatlésung als Kathoden 
diinne, 1 qdm grofse Zinkbleche zwischen gleich gestalteten Anoden 
aus Platinblech im Abstande von einigen Centimetern. Wiahrend 
durch diese Anordnung ein kriftiger Strom geleitet wurde, tropfte 
aus einem dariiber befindlichen Gefifs eine reine Ammoniakliésung 
in die Mischung mit der Vorsicht, dafs die Lésung immer ein 
wenig sauer blieb. 

Als sehr wirksame Rihrvorrichtung diente uns ein kriftiger 
durch die Flissigkeit gefihrter Luftstrom, welcher sogleich das 
anfangs gefillte Zinkhydrat in der Mischung verteilt. Bei diesem 
Verfahren findert sich die Zusammensetzung des Bades fortwihrend, 
da die Lisung immer irmer an Zink und reicher an Ammoniak 
und Wasser wird. Es wird endlich das Doppelsalz (NH,),Zn(SO,), 
+6H,O gebildet, welches in Wasser nicht sehr leicht ldslich ist. 
Man darf daher die Lésungen nicht beliebig konzentriert machen. 
Auch die Lésung dieses Salzes liefert bei der Elektrolyse noch 
dichtes Zink; zuletzt aber nimmt der Niederschlag eine lockere 
Beschaffenheit an; wir vermochten etwa 80°/, von dem im ange- 
wandten Zinksulfat enthaltenen Zink in fester Form abzuscheiden; 
die Flissigkeit enthielt dann etwa noch 1°/, Zink. 

Viel rationeller als mit Ammoniak nimmt man die Neutralisation 
der bei der Elektrolyse entstehenden freien Siiure durch Eintragen 
von Zinkoxyd vor. Das Prinzip des Prozesses erleidet hierdurch 
aber eine wesentliche Anderung. Man hat es praktisch hier nur 
mit dem Zinkoxyd zu thun, welches gemafs dem Schema ZnO= 
Znu+O ebenso in seine Bestandteile zerlegt wird, wie das Wasser 
in einem Knallgasvoltameter. Wie hier die Schwefelsiure, so dient 
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dort das Zinksulfat durch Hergabe seiner Ionen nur als Triger des 
elektrischen Stromes.! 

Der elektrolytische Apparat ist so einzurichten, dafs man wo- 
méglich unbegrenzte Mengen von Zinkoxyd nach und nach mit 
Hilfe einer relativ kleinen Menge von Zinksulfatlésung zersetzen 
kann. Man hat hier den Vorteil, dafs das Bad immer von nahezv 
gleicher Zusammensetzung bleibt; auch hier ist es zur Erzeugung 
eines dichten Niederschlages durchaus notwendig, dafs die Mischung 
stets etwas sauer gehalten wird. Unser Apparat hatte folgende 
Einrichtung. 

In einen viereckigen Glaskasten sind zwei mit Seidentaffet be- 
spannte Rahmen aus Hartgummi mit Wachskitt fest eingekittet, 
so dafs das Gefaifs drei schmale durch Diaphragmen getrennte Kam- 
mern enthalt. Dieselben sind mit 40°/,iger Zinksulfatlésung geflillt. 
Das mittlere Fach nimmt die Kathode aus Zinkblech auf, wihrend 
zwei Anoden aus Platinblech in den beiden seitlichen Fiichern Platz 
finden. In die letzteren wird aufserdem eine beliebige Menge ge- 
reinigtes Zinkoxyd geworfen. Wihrend nun die Elektrolyse mit 
einer Stromdichte von etwa 1.5 Ampére pro qdm Kathodentliiche 
vor sich geht, findet die in den Anodenabteilungen auftretende Siure 
zur Neutralisation stets ausreichende Mengen Zinkoxyd vor. 

Bei der Durchlissigkeit der Diaphragmen wiirde auch die in 
dem Kathodenraum vorhandene Lésung leicht neutral oder gar 
basisch werden. Man kann dies leicht verhindern, indem man auch 
hier ein kleines Platinblech anbringt, welches mit den Anodendrihten 
verbunden wird; eine leichte Sauerstoffentwickelung sorgt dann dafiir, 
dafs die Lésung an der Kathode immer ein wenig sauer bleibt, was 
fiir die Form des niederfallenden Zinks giinstig ist. Der Apparat 
entspricht dann der schematischen Fig. 3. 

Um das Zinkoxyd in der anodischen Lisung herumzuwirbeln, 
bedarf es eines Riihrwerks. 

Fir unsere Versuche in kleinem Mafsstabe hat sich folgende ein- 
fache Vorrichtung (Fig. 4) gut bewihrt. In den Anodenriumen befinden 
sich je eine oder zwei unten offene centimeterweite senkrechte Glas- 
réhren, welche mit einem kugeligen Gefils von etwa 200 ccm Inhalt 
in Verbindung stehen. Dasselbe liuft nach unten zu in ein ca. 0.4 cm 
weites und ca. 40 cm langes Rohr aus, welches in einen Cylinder 





* Die Gewinnung des Zinks aus den Erzen geschieht neuerdings vielfach 
nach diesem Prinzip, welches wohl zuerst im Jahre 1880 von Lucxow technisch 
verwertet wurde. 
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mit wenig Wasser taucht. Das Kugelgefifs steht mit einer Wasser- 
strahlluftpumpe in Verbindung. Tritt dieselbe in Thiatigkeit, so 
wird die Flissigkeit sowohl in den weiten Réhren des elektroly- 
tischen Bades als in dem engen Rohr in die Héhe gesaugt, bis das 
Wasser im Cylinder verschwunden ist; jetzt tritt stiirmisch Luft in 
das Rohrsystem ein, indem die Wassersiule im engen Rohr bis zur 
Kugel emporgehoben wird; der Druck steigt bis nahe zum Atmo- 
spharendruck. Die Saulen der Sulfatlésung sinken plotzlich nieder 
und wirbeln das am Boden liegende Zinkoxyd in der Fliissigkeit 
umher. Es sind jetzt Druckunterschiede in. den einzelnen mit Luft 
gefiillten Gefailsen bemerkbar, welche nach einem Ausgleich streben 
und dahin fithren, dafs die Fliissigkeit in den weiteren Réhren 
wiederum steigt, wihrend das Wasser aus der Kugel durch das 
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enge Rohr in das Cylindergefifs zuriicktritt, um gleich darauf wieder 
emporzusteigen. Das Spiel beginnt daher von neuem. Die Inter- 
vallen der einzelnen Stéfse kann man mit Hilfe eines eingefiigten 
Quetschhahnes regeln; bei unseren Versuchen benutzten wir vier 
bis sechs Stéfse in der Minute. Diese Vorrichtung bleibt ohne Auf- 
sicht viele Stunden hintereinander in regelmifsiger Thatigkeit. Dabei 
finden im elektrolytischen Bade natiirlich immer kleine Niveau- 
schwankungen statt, welche aber keine weiteren Nachteile mit sich 
bringen. 
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Derselben Vorrichtung haben wir uns auch fiir den mittleren 
Raum bedient, um die Kathode, an welcher bekanntlich starke Ver- 
diinnung eintritt, fortwihrend mit der konz. Sulfatlésung zu be- 
spiilen. Die zu beiden Seiten der Kathode angebrachten Steigréhren 
sind unten geschlossen, aber seitlich mit einer Reihe feiner Offnungen 
versehen (Fig. 5), durch welche die Fliissigkeit aufgesaugt und bei 
dem Falle in kraftigem Strahl schriig gegen die Kathedenfliiche ge- 
fihrt wird. Die Anoden- und Kathodenréhren kinnen mit der 
gleichen Wasserstrahlpumpe verbunden werden. 


Mit unserem Apparat, welcher gegen 500 ccm Sulfatlisung 
enthielt, konnten wir 500 g reines Zinkoxyd ohne Schwierigkeit zer- 
legen, wobei natiirlich ein hiufiges Nachschiitten des Oxyds in die 
Anodenriume erforderlich war. Das gewonnene Metall war gut 
krystallisiert und zinnweis. — 


Der Dicke der Zinkschichten setzt nur die immer gréfser wer- 
dende Rauheit des Niederschlages eine Grenze; man wird sich in 
der Regel mit Schichten von wenigen Millimetern Dicke begniigen 
miissen. 


Nach den Angaben der Litteratur! ist das galvanoplastisch 
gewonnene Zink in verdiinnter Schwefelsiure unlislich. Das nach 
der beschriebenen Methode erhaltene Metall entwickelt damit stiir- 
misch Wasserstoff, obwohl es kaum Spuren der gebriuchlichen Ver- 
unreinigungen enthalt. Dies erklirt sich aus der Thatsache, dafs 
in dem Metall kleine Mengen von Platin enthalten sind, welche 
nur durch den elektrolytischen Angriff der Anoden dahin gelangen 
konnten. 


Das Platin bleibt bei vorsichtiger Auflésung des Metalls in 
verdiinnter Salpetersiure zuriick und kann nach der Uberfiihrung 
in das Chlorid an seinen Reaktionen erkannt werden. Die Menge 
Platin, welche wir aus 80 g elektrolytischen Zinks auf diesem Wege 
erhalten haben, mochte etwas weniger als 1 mg betragen. Auch 
das mit Hilfe von Ammoniak abgeschiedene Zink enthilt Spuren 
von Platin. 


Der Platingehalt des unter Anwendung von Platinanoden aus 
Lésungen abgeschiedenen Zinks ist zwar fufserst gering, aber 
immerhin gentigend, das Metall unrein erscheinen zu lassen. 





* De ta Rive, Bibl. univ. 43, 391; Wrevemann, Die Lehre von der Elek- 
trixitdét 1, 610. 
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II. Die elektrolytische Raffination des Zinks. 


Hier geschieht die Reinigung des Zinks innerhalb des elektro- 
lytischen Bades. Man verwendet als Anode eine unreine Zinkplatte, 
von welcher das Zink an die Kathode wandern soll, wihrend die 
Verunreinigungen teils in fester Form bei der Anode, teils gelést 
im Elektrolyten zuriickbleiben. Die anzuwendende Zinksulfatlésung 
mufs von negativen Metallen frei sein. 

So elegant das Prinzip dieser Reinigungsmethode ist, so schwierig 
ist ihre Ausfiihrung. Die Ursache davon liegt in der Starrheit des 
Materials. Die elektrolytische Raffination des Quecksilbers! verliuft 
darum so befriedigend, weil wir es hier mit dem idealen Falle zu 
thun haben, dafs beide Elektroden fliissig sind und eine stets glatte 
Oberfliiche besitzen, von welcher die Verunreinigungen oder das 
ausgeschiedene Metall fortdauernd weggefihrt werden. 

Bei der elektrolytischen Ubertragung der festen Metalle aus 
Lésungen dagegen treten an beiden Elektroden leicht Stérungen 
auf, welche ganz besonders bei dem Zink die nachteiligsten Folgen 
fiir den Reinigungsprozefs haben und darum eine nihere Besprechung 
erfordern. 

In der Technik ist man seit einigen Jahren bestrebt, durch 
eine passende Auswahl des Elektrolyten diese Stérungen zu_be- 
seitigen. Bis zu einem gewissen Grade scheint dies bereits gelungen 
zu sein, wenigstens kommt jetzt hier und da elektrolytisches Zink 
in den Handel; dasselbe ist aber, wie man aus den im Anfange 
mitgeteilten Analysen sieht, nicht ganz rein, und es erscheint 
fraglich, ob man die technischen Verfahren zuy Gewinnung von 
reinem Zink in Anwendung bringen kann. Wir haben bei unseren 
Versuchen ausschliefslich Zinksulfatlisung als Elektrolyten benutzt. 


A. Stérungen an der Anode. 


Unreines Zink, aus dem Schmelzflufs erstarrt, ist nicht homogen; es 
besteht vorwiegend aus Krystallen von reinem Zink; dieselben sind aber 
verkittet durch Eisenverbindungen und durch die spiter erstarrende 
Mutterlauge, welche die Verunreinigungen als Zinklegierungen enthilt. * 
Bei dem elektrolytischen Angriff werden die Zinkkrystalle aufgelést, 
wihrend die iibrigen Bestandteile zuriickbleiben. Sind die Verunreini- 
gungen der Menge nach sehr gering (etwa 1/,,,°/,), so erscheint die 


' W. Jazcrr, Wiedem. Ann. (1893) 48, 209. 
* Vergl. auch Benrens, Das mikroskopische Gefiige der Metalle, 8. 54—58. 
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Anode nach einiger Zeit mit flimmernden metallischen Blattchen be- 
deckt, welche die verkittende Masse der Zinkkrystalle darstellen. In 
dieser Masse ist der Zinkgehalt stets sehr betrichtlich; wir haben aber 
die Verhaltnisse, in denen darin Blei, Kadmium und Eisen mit dem Zink 
vereinigt sind, bis jetzt nicht niher ermittelt. Die Flitterchen lassen 
sich durch Biirsten leicht von der Platte entfernen. Das dabei blols- 
gelegte Zink besitzt sehr verschiedene Struktur; die Krystalle er- 
scheinen um so gréfser, je reiner das Metall ist; unter dem Mikro- 
skop erkennt man oft, wie auch Brnrens angiebt, deutliche sechs- 
seitige Tafeln, welche um ein zentrales Sechseck gruppiert sind. 

Der Umstand, dafs die fremden Metalle an der Anode nicht in 
Freiheit gesetzt werden, sondern stets in Zink efngehiillt bleiben, 
erscheint fiir die Frage nach dem Wesen der Raffination von be- 
sonderer Wichtigkeit, da sich ein wirksamerer Schutz gegen die 
Auflésung der Verunreinigungen gar nicht denken liifst. 

Beiliufig ist zu bemerken, dafs eine Zinkplatte, welche in einem 
Stromkreise als Anode fungiert, trotzdem noch die Fihigkeit besitzt, 
negative Metalle aus der Lésung als Zinklegierungen niederzu- 
schlagen ;! dies kénnte in Betracht kommen fiir den Fall, dafs kleine 
Mengen der Verunreinigungen in Lisung gehen. 

Bei einem gréfseren Gehalt der Anode an Verunreinigungen 
wird die Regelmalsigkeit bereits gestirt; die abgeschiedenen Metall- 
massen erscheinen pulverfoérmig und fallen leicht ab. Zu gleicher 
Zeit tritt eine deutliche Wasserstoffentwickelung auf, also eine Zer- 
setzung des Wassers, an welcher wohl namentlich der Eisengehalt 
der Anode die Schuld triigt. Die durch die Lokalstréme hervor- 
gerufene Oxydation des Zinks ist so bedeutend, dafs man selbst die 
besseren Zinksorten des Handels nicht zur Raffination in Zink- 
sulfatlisung verwenden kann, weil sie nach kurzer Zeit zu Oxyd- 
pulver zerfallen. Die Anoden miissen daher immer schon aus einem 
sehr reinen Zink bestehen. Zu unseren Versuchen diente ein Zink, 
dessen Beschaffung wir der Gefilligkeit der Kantsaumschen Fabrik 
verdanken, die sonst im Handel als rein bezeichneten Sorten sowie 
das aus gereinigten Sulfatliésungen elektrolytisch gewonnene Metall. 





' So beschligt sich ein Zinkblech, welches man als Anode in eine ver- 
diinnte Silber- oder Kupferlésung taucht, augenblicklich mit einer schwarzen 
Schicht aus Silberzink oder Kupferzink; dieselbe tritt noch sehr deutlich aut 
bei einer Potentialdifferenz von 60 Volt; man erkennt hieraus, wje kompliziert 
der elektrolytische Vorgang an einer Zinkanode beschaffen ist. Vergl. auch My.ivs 
und Fromm, Ber. deutsch. chem. Ges. (1894) 27, 630. 
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Die Kathode mufs man gegen die abfallenden Metallmassen 
durch Diaphragmen schiitzen. Seidentaffet hat sich auch fir diesen 
Zweck gut bewihrt. Trotz der Zwischenwiinde kiénnen die abge- 
fallenen Metallteile aber zur Verunreinigung des Bades beitragen, 
da sie selbst noch der elektrolytischen Zersetzung unterliegen; man 
mufs daher die Bildung des ,,Anodenschlammes“ nach Mdglichkeit 
vermeiden. 

Noch bedeutender ist die Fehlerquelle, welche aus der Oxydation 
der isolierten Metallteile durch Zersetzung des Wassers oder durch 
die Luft entspringt. Die Oxydation erstreckt sich nimlich nicht 
nur auf das Zink, sondern auch zum Teil auf die blofsgelegten 
Teilchen von Kadmium, Blei und Eisen. MHierdurch ist die Még- 
lichkeit gegeben, dafs diese Stoffe sich im Elektrolyten lésen und 
mit dem Zink an der Kathode abgeschieden werden, wodurch die 
Raffination vereitelt wiirde. Am meisten ist dies fiir das Kadmium 
zu firchten, welches dem Zink chemisch besonders nahe steht. Ob- 
wohl gemiifs der Spannungsreihe das Kadmiumoxyd aus seinen 
Lésungen durch Zinkoxyd verdriingt werden sollte, kann man sich 
leicht davon tiberzeugen, dafs der Prozefs umkehrbar ist; eine kurze 
Digestion von Kadmiumhydroxyd mit Zinksulfatlésung gentigt, erheb- 
liche Mengen von Kadmium in die Lésung tiberzufiihren. 

Um diese Stérungen zu vermeiden, haben wir einige Versuche 
mit amalgamierten Anoden gemacht. Hier hat man ein Abfallen 
der Verunreinigungen weniger zu beftirchten, da sie vom Queck- 
silber als Amalgame zuriickgehalten werden; man kann daher die 
Scheidewiinde zunichst fortlassen. Da sich aber die Verunreinigungen 
an der Obertliiche immerhin als Amalgame konzentrieren, so tritt 
hier allmihlich eine Krystallisation auf, welche ebenfalls zu einem 
Abbriéckeln der Masse Veranlassung giebt. Aufserdem ist es nach 
unseren Beobachtungen schwer zu vermeiden, dafs Spuren von Queck- 
silber in das kathodische Zink mit tibergehen. 

Endlich mufs an die alte Erfahrung erinnert werden, dafs die 
Verunreinigungen einer Anode um so leichter nach der Kathode her- 
iiberwandern, je grifser die Stromdichte ist. 


B. Stérungen an der Kathode. 

Man wiinscht an der Kathode einen gleichmifsigen metallischen 
Uberzug von mdglichst grofser Ausdehnung in die Dicke. Das Zink 
ist aber ein Metall, bei dem die Form des an der Kathode abge- 
schiedenen Niederschlages mit den Bedingungen aufserordentlich 
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wechselt. Die meisten technischen Versuche der Raffination des 
Zinks sind gescheitert an der lockeren Beschaffenheit, welche der 
Niederschlag so leicht annimmt. Der entstehende sogenannte Zink- 
schwamm ist ein unliebsames Produkt, da er sich wegen seiner 
grofsen Neigung zur Oxydation nicht leicht zusammenschmelzen liilst. 
Wichtige Beobachtungen tiber den Zinkschwamm sind namentlich von 
Kruzant’ und von G. Nannsen? gemacht worden. 

Auf welche Weise das schwammférmige Zink entsteht, ist trotz- 
dem noch nicht sicher festgestellt. Naunsen nimmt an, dals daran 
die Oxyde die Schuld tragen, welche durch Zersetzung des Wassers 
gebildet werden, andere® glauben an die Existenz eines hypothetischen 
Zinkwasserstoffs ZnH,, welcher eine Molekularveriinderung des Zinks 
herbeifiihren soll. 

Da wir gegenwiirtig mit einer speziellen Untersuchung der 
porésen Metallniederschlige beschiftigt sind,* so miéchten wir hier 
auf die Frage nach dem mechanischen Aufbau des Zinkschwamms 
nicht weiter eingehen; wir méchten jedoch den Nachweis fiihren, 
dafs derselbe unter Verbrauch von Sauerstoff gebildet wird und 
stets Oxyd oder basisches Salz enthilt. Dies geht aus folgenden 
Thatsachen unzweideutig hervor. 

1. Das schwammférmige Zink kann nicht in Quecksilber gelést 
werden, ohne dafs ein kleiner Riickstand von Oxyd oder basischem 
Salz hinterbleibt; die Menge desselben betriigt meist erheblich 
weniger als 1°/,. 

2. Die Bildung des Zinkschwamms wird durch Oxydationsmittel 
hervorgerufen. 

10°/,ige neutrale Zinksulfatlésung, welche 0.01°/, Wasserstoff- 
superoxyd enthilt, zeigt bei einer Stromdichte von 1 Amp. auf 
1 qdm die Schwammbildung schon nach 2 Minuten. 

Enthalt die Lésung an Stelle von Wasserstoffsuperoxyd 0.1°), 
Zinknitrat, so erhalt man schon in 1 Minute einen grauschwarzen 
Beschlag von oxydhaltigem Zink.® 

Eine Kathode aus Zinkblech, an einzelnen Stellen mit sauer- 
stoffhaltigem Terpentinél betupft, lifst bei der Elektrolyse an diesen 





’ Kuan, Berg-Hiittenm. Zig. (1883), 8. 251. 
* G. Naunsen, Berg-Hiittenm. Zig. (1891), 8. 393. 
® Sremens und Haske (D. R.-P. No. 66592), vergl. Dingl. polyt. Journ. 
(1893) 288, 258. 
* Vergl. Myzivs und Fromm, Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 630. 
® Der Niederschlag enthilt Nitrit und bedarf niherer Untersuchung. 
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Stellen sogleich grauschwarze Flecke auftreten, die ersten Anfiinge 
vom Zinkschwamm. 

Die bei diesen Versuchen benutzte Zinksulfatlésung liefert ohne 
Oxydationsmittel stundenlang Niederschlige von glattem, weifsem Zink. 

3. Das schwammférmige Zink entsteht nur dann, wenn die Be- 
dingungen zur Ablagerung von Zinkoxyd vorhanden sind. Andern- 
falls bildet sich das Produkt nicht. 

10°/,ige Zinksulfatlésung, welche absichtlich durch aufge- 
schlemmtes Oxyd ein wenig triibe gemacht war, ergab an einer 
Kathode aus Zinkblech bei einer Stromdichte von 1 Amp. auf 
1 qdm nach 5 Minuten graues schwammiges Zink, jedoch nur in 
einem Streifen lings der Oberfliche der Fliissigkeit.' 

4. Die Bildung des schwammférmigen Zinks wird vermittelt 
durch die Gegenwart fremder Metalle, welche elektromotorisch die 
Oxydation des Zinks beférdern. Nannsen hat bereits mehrfach 
darauf hingewiesen, dafs das Zink die schwammige Form am leich- 
testen annimmt, wenn die Lésung Verunreinigungen enthilt wie 
Kupfer, Arsen, Antimon etc. 

10°/,ige Zinksulfatlésung, welche 0.004°/, Arsen (als Ammonium- 
arsenit) enthielt, liefs schon nach 1 Minute die Bildung des porésen 
grauen Zinks erkennen, alsbald zeigte sich auch deutlich Wasser- 
stoffentwickelung; hier geschieht also die Oxydation des Zinks auf 
Kosten des Lésungswassers. 

Wir méchten uns dahin aussprechen, dafs in dem grauen Zink- 
schwamm Zink vorliegt, dessen Krystallisation durch Aufnahme von 
Sauerstoff gestért wurde; die Méglichkeit, dafs dabei der Wasser- 
stoff mitwirkt, braucht darum nicht ganz ausgeschlossen zu werden. 
Jedenfalls aber ist die Annahme unhaltbar, dafs Mittel wie Chlor, 
Jod, unterchlorige Saiure etc. die Bildung des grauen Zinks dadurch 
verhindern, dafs sie den schidlichen Zinkwasserstoff zerstéren;? 
ihre Wirkung ist wohl lediglich darauf zuriickzufiihren, dafs sie 
Saurebildner sind. 

Unsere Beobachtungen itiber den Zinkschwamm befinden sich 
also in voller Ubereinstimmung mit der Auffassung von NaHNsEN. 

Wenn die Deutung unserer Versuche richtig ist, darf sich das 
schwammige Zink niemals aus sauren Liésungen abscheiden. In 
der That kann man auch seine Bildung ginzlich verhindern, wenn 
man fiir eine saure Reaktion der Zinksulfatlésung sorgt. 


1 Wo Z Zink, Wasser und Luft zusammen kommen, entsteht stets Wasser- 
stoffsuperoxyd. * Sremens und Hauske, l. ¢. 
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Die Beurteilung, ob eine Zinksulfatlésung neutral, sauer oder 
basisch ist, erscheint fir die elektrolytischen Zwecke besonders wichtig. 
Die Anwendung des Lackmusfarbstoffs ist hier bekanntlich unstatt- 
haft. Von den Indikatoren, welche freie Siure im Zinksulfat nach- 
zuweisen erlauben, kommt in erster Linie das Kongorot in Betracht. 
Dieser Farbstoff wird in wisseriger Liésung weder durch neutrales 
Zinksulfat noch durch basisches Salz veriindert, durch freie Siure 
jedoch blau gefirbt.' Die Reaktion ist fiir die meisten Zwecke aus- 
reichend scharf, und nur bei der Bestimmung sehr kleiner Siure- 
mengen verlaiuft der Farbenumschlag zu triige. 

Das Kongorot erlaubt andererseits nicht zu beurteilen, ob die 
Zinksulfatlésung neutral oder basisch ist. Diese Frage kann nur 
durch ein Titrationsverfahren entschieden werden. 

Wir fanden bei unseren Versuchen, dafs eine 10—50°/ ige 
Lisung von 10g Zinksulfat bei 18° 4ccm '/,,,. Normal-Natronlésung 
gebraucht um innerhalb einer halben Minute eine deutliche Triibung 
zu zeigen. Das Salz war mit grofser Sorgfalt wiederholt umkrystal- 
lisiert worden, anfangs aus ganz schwach saurer Lisung, spiiter aus 
Wasser und Alkohol. Das Verhalten des Zinksulfats zu der '/,,,. Normal- 
Natronlésung andert sich nicht durch weiteres Umkrystallisieren und 
ist daher fiir das neutrale Salz charakteristisch. 

Die zur Triibung der Lisung nétige Menge Natronlisung ist 
natiirlich sehr abhaingig von der Temperatur und auch von der 
Konzentration. Wir verbrauchten fiir je 10 g Zinksulfat bis zur 
Tribung folgende Volumina der Natronlauge, denen die entsprechen- 
den Mengen Zinkoxyd an die Seite gestellt sind. 
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‘da Dita Temperatur fr ce | Zinkoxyd 
50 °/, 18° 4 ccm | 1.6 mg 
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* Sehr bequem ist die Benutzung eines Kongopapiers, welches man 
leicht durch Aufsaugen der Lésung in Filtrierpapier herstellen kann; die Far- 
bung desselben verhalt sich umgekehrt wie die des Lackmuspapiers. 
 Gewichtsprozente. 
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Daraus wiirde sich fir je 10 com der Lésungen berechnen: 

















10cem Lésung vom | Normal- Zinl 

Prozentgehalt Temperatur ditectoans oxyd 
50 °/, 18° 2.7 com 1.1 mg 
50 ,, 58 ° 9.4 ,, 3.8 ,, 
50 ,, 68 ° 13.5 ,, 5.5 5, 
30 ,, 18° 1.5 ,, 0.6 ,, 
10 ,, 18° 0.4 ,, 0.16 ,, 
10 ,, 14° ~ 0.61 ,, 
10 ,, 80 ° O47. 0.85 ,, 
1 18° 
; : | ane 0.15 ,, 0.06 ,, 








Der Eintritt der Triibung zeigt an, dafs die Zinksulfatlésung 
soeben mit Oxyd iibersittigt worden ist. 

Man hat in der '/,,, Normal-Natronlauge also ein sehr bequemes 
Mittel, die Neutralitat der Lésung zu erkennen und ihre Basicitit 
oder Aciditit zu bestimmen. Das letztere geschieht, indem man 
von der wirklich zur Triibung gebrauchten Anzahl Kubikcentimeter 
der Natronlauge die fiir das neutrale Sulfat verlangte in Abzug 
bringt. Die Bestimmung ist fiir sehr kleine Saiuregehalte zweck- 
mafsig, aber nur annihernd genau. 

Neutrale konz. Zinksulfatlésung ist also selbst imstande, kleine 
Mengen von Zinkoxyd zu lésen; darum erhilt man daraus auch bei der 
Elektrolyse wihrend mehrerer Stunden normale krystallisierte Nieder- 
schlige von Zink. Erst wenn durch Oxydation des Metalls die Lésung 
basisch geworden ist, liegt die Gefahr der Abscheidung des grauen 
Zinkschwammes nahe. Nur wenig Siure ist erforderlich, seine Bil- 
dung ganz zu verhindern. So lange die konz. Sulfatlésung bei- 
spielsweise fiir 10 com 6 ccm der Alkalilésung bis zur Triibung ver- 
braucht, also etwa 0.016°/, freie Schwefelsiure enthalt, ist die 
Lésung fiir die Elektrolyse geeignet. Dabei mufs aber eine fort- 
wihrende Durchmischung der Flissigkeit stattfinden, da dieselbe in- 
folge der ungleichen Wanderung der Ionen an der Kathode sehr 
stark verdiinnt wird, und in verdiinnter basischer Lésung die Bildung 
des porésen Niederschlages eine normale Erscheinung ist. 

Wenn man trotz dieser Mafsregeln nach Verlauf einiger Stun- 
den die Bildung des grauen Absatzes bemerkt, so ist dies zundchst 
an einzelnen Stellen, welche der Durchmischung der Fliissigkeit 
hinderlich sind, an denen sich eine verdiinnte schlecht leitende 
Lésung befindet, in welcher durch Oxydation des Zinks die Saure 
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neutralisiert und daher Zinkoxyd niedergeschlagen werden kann. 
Dies geschieht z. B. in den kapillaren Riumen, welche hervorragende 
Zinkkrystalle zwischen einander lassen, namentlich auch an den 
steilen Rindern der auf dem Zink lagernden Wasserstoffblasen. Hier 
kann man das Entstehen des schwammigen Zinks in der Form 
kleiner dunkler Warzen zuerst beobachten. Das Material derselben 
ist nun selbst mit kapillaren Riumen erfillt, welche eine basische, 
stark verdiinnte Zinklésung enthalten; die Bildung des schwammigen 
Zinks ist jetzt also erleichtert, und man darf sich nicht wundern, 
dafs die schwarzen Flecke an Umfang mehr und mehr zunehmen 
und zuletzt die ganze Elektrode bedecken. 

Endlich mufs noch daran erinnert we7den, dals die Bildung des 
grauen Zinks nur dann vermieden we cen kann, wenn man als 
Stromdichte an der Kathode mindestens 1 Amp. auf 1 qdm_ be- 
nutzt; dies steht im Kinklange mit Krir1anis Beobachtung, dals die 
Oxydbildung (und Wasserstoffentwickelung) um so stirker auftritt, 
je geringer die Stromdichte ist. 

Ein anderes Extrem, welches man bei dieser Art der Raffi- 
nation vermeiden mufs, ist ein zu grofser Gehalt der Lésung an 
freier Siure. Hierdurch wiirde an der Kathode neben der Zink- 
abscheidung eine langsame Wasserstoffentwickelung eintreten. Die 
Bildung des Zinkschwammes wird dann zwar vermieden, die weifsen, 
gut krystallisierten Niederschlige, welche man erhilt, werden aber 
sehr leicht rauh, da die Wasserstoffblasen lange am Zink haften 
bleiben; dem Dickenwachstum der Schichten wird dadurch bald eine 
Grenze gesetzt. Namentlich aber beférdert die freie Siure die Auf- 
lésung der Verunreinigungen an der Anode, welche gerade vermieden 
werden soll. 

C. Ausfiihrung der Raffination. 
1. Kompaktes Zink. 

Unter Beriicksichtigung der oben mitgeteilten Thatsachen ist 
nun der Apparat fiir die elektrolytische Reinigung des Zinks in 
Sulfatlésung leicht zusammenzustellen. 

Auch hier dient ein durch Diaphragmen aus Seidenzeug in drei 
Kammern geteiltes Glasgefifs zur Aufnahme der Elektroden; die 
Anoden sind aus gereinigtem Zink gegossene centimeterdicke Platten ; 
wir haben sie teils rund, teils viereckig benutzt; die Kathode be- 
steht aus Zinkblech und entspricht der Form und Gréfse der Anoden. 
Als Rihrwerk fiir die im mittleren Raum enthaltene Kathodenfliissig- 


keit dient zweckmafsig wieder die Wasserstrahlpumpe mit der Seite 160 
Z. anorg. Chem. IX. 12 
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beschriebenen Vorrichtung. Hier kommt es besonders darauf an, 
dafs die Durchmischung der Fliissigkeit an der ganzen Kathoden- 
fliche wirksam sei. Da die Oxydation der Zinkmassen im Bade einen 
ziemlich konstanten Wert hat, so kann man sie durch eine stetige 
Saureproduktion im Bade selbst unschadlich machen. Zu diesem 
Zwecke bringt man im Kathodenraum noch eine besondere kleine 
Platinanode an, durch welche man mit Hilfe einer zweiten Strom- 
quelle eine leichte Sauerstoffentwickelung unterhilt; der negative 
Poldraht wird zweckmifsig mit der Zinkkathode verbunden, ent- 
sprechend der schematischen Figur 6. Es ist dann 

a nicht schwierig, die Stromstirke im kleinen Strom- 

gyri , kreise so zu regeln, dafs die gewiinschte Siure- 
| menge produziert und das Bad dadurch auf einem 
| * bestimmten Siuregrade gehalten wird. 0.01 Amp. 
| wiirde z. B. in 24 Stunden 0.43 g Schwefelsiure 
x ) erzeugen, welche zur Neutralisation von 0.36 g Zink- 
457 oxyd ausreichen. Will man aber jede Verunreinigung 

: des kathodischen, Zinks durch Platin ausschliefsen, 
so mufs man von der kleinen Vorrichtung Abstand 
nehmen und die nétige Menge Siure von Zeit zu Zeit (etwa alle 12 Stun- 
den) dem Bade beimischen. Diese Menge betrug z. B. fiir 24 Stunden 
bei einer Oberfliiche der gesamten Elektroden von ca. 600 qem etwa 
0.2 g Schwefelsiure, welche auf 1.51 Fliissigkeit verteilt wurden. 

Die Anoden, an welchen hin und wieder Wasserstoffblasen auf- 
steigen, werden tiiglich einmal aufserhalb des Bades durch Abbiirsten 
von den Verunreinigungen befreit, worauf die Elektrolyse ihren Fort- 
gang nimmt. Ktwa abfallende Teile werden von den Diaphragmen 
vollstindig zuriickgehalten. 

An der Kathode darf keine sichtbare Wasserstoffentwickelung 
stattfinden;? bemerkt man dort das Auftreten von einzelnen Gas- 
blasen, so kann man sie durch Emporheben der Kathode beseitigen. 

Der Abstand der Elektroden von einander betrug bei unseren 
Versuchen mehrere Centimeter; die Stromdichte mindestens 1 Amp. 
fiir 1 qdm Kathodenfliche, und die Potentialdifferenz zwischen Ka- 
thode und Anode 0.3—0.6 Volt. 

Es ist zweckmialsig, das Zink zu beiden Seiten der Kathode nieder- 
zuschlagen, da an der Riickseite der Kathode sonst leicht die Ab- 
scheidung des grauen Zinks beginnt. Diese Anordnung gewihrt zu- 


| 
| 
' 











Fig. 6. 


‘ Die vorhandene entzieht sich der Wahrnehmung. 
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gleich den Vorteil, dafs man die Zahl der in einem Bade unter- 
gebrachten Elektroden nach Belieben vergréfsern kann. 

Als Material fiir die Kathoden wiirde man am besten diinne 
Bleche aus véllig reinem Zink wihlen; man kénnte dieselben mit 
dem gewonnenen Metall weiter verarbeiten. Da es aber solche 
Bleche bis jetzt nicht giebt, so ist man darauf angewiesen, das 
niedergeschlagene Zink von den Kathoden abzulésen. Dies wird 
wesentlich erleichtert, wenn man die Kathode aus zwei mit Wachs- 
masse aneinander gekitteten Blechen zusammensetzt; nachdem sie 
spiiter von einander getrennt worden sind, kann man dann das bieg- 
same Blech leicht vom starren Zinkniederschlage abziehen. 

Bei allen unseren Versuchen haben wir zu den Kathoden das 
Zink von TrRomMspoRFF benutzt, von welchem die Firma Sy & WaGner 
einige Kilogramme fiir die Reichsanstalt auswalzen liefs. Die frisch 
geputzten Bleche oxydieren sich oberflichlich, noch ehe sie in das 
Bad gelangen. Ist dasselbe neutral, so wird das Zink auf eine diinne 
Schicht von Oxyd abgelagert, welche spiter die Ablésbarkeit er- 
méglicht. Wire das Bad so sauer, dafs die Oxydschicht gelést wird, 
so wiirde ein Ablésen des Niederschlages nicht méglich sein. 

Die von uns angewandte Stromdichte von 1 Amp. entspricht 
einer Abscheidung von ca. 29 g Zink auf 1 qdm Oberfliiche, mithin 
einer Schichtendicke von 0.4 mm in 24 Stunden. Die Elektrolyse 
konnte gewéhnlich 2—3 Tage lang durchgefiihrt werden, ohne dafs 
das porése Zink auftrat. Die Kathoden umkleideten sich mit weifsen 
festen Zinkschichten, welche aber nie tiber 2 mm dick werden; nur 
an den Rindern waren sie wesentlich stirker; hier traten spiiter 
leicht Rauheiten und Auswiichse auf, in denen allmihlich kleine 
Nester von schwammigem Zink entstanden; hierdurch war das Zeichen 
zum Auswechseln der Kathode gegeben. 

Wir haben uns so eingehend mit den Vorgingen bei der Raffination 
des Zinks in Sulfatlésung beschiftigen miissen, weil wir dieses Prinzip 
zur Reinigung des Zinks fiir unentbehrlich halten und auf die Anwen- 
dung eines Bades von einfacher Zusammensetzung grofsen Wert legen. 
Unsere in kleinem Mafsstabe ausgefiihrten Versuche beweisen die Durch- 
fihrbarkeit des Prozesses. Das Verfahren ist aber iiberaus mithevoll, 
und wir méchten es keineswegs fiir den technischen Betrieb empfehlen. 
Hier hat man wesentlich andere Aufgaben; es kommt weniger auf 
vollige Reinheit des Zinks, als auf die Bequemlichkeit und die Oko- 
nomie des Prozesses an; man hat daher einen ebenso weiten Spiel- 
raum in der Wahl der Lésungen, als in der Anordnung des Appa- 
12* 
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rates. Es erscheint tiberhaupt fraglich, ob die elektrolytische Raf- 
fination des Zinks sich in der Technik einbiirgern wird, da es sich 
hier meist um die Verarbeitung der Erze handelt. Bei unseren 
Versuchen haben wir uns absichtlich der einfachsten Vorrichtungen 
bedient und zu Gunsten der Sauberkeit auf die Vorteile verzichtet, 
welche méglicherweise Stromunterbrechungen, rotierende Elektroden, 
Schleifvorrichtungen oder andere maschinelle Hilfsmittel fiir die Form 
des Niederschlages mit sich bringen wiirden. 

Hinsichtlich der Reinheit des gewonnenen kompakten Zinks hat 
uns das beschriebene Verfahren nicht vdllig befriedigt. Bei der 
Analyse von 50 g des Metalls wurde eine Menge fremder Sulfide 
erhalten, welche etwa 1 mg Blei und Kadmium entsprach, wihrend 
das urspriingliche Material gegen 50 mg fremder Metalle ent- 
halten hatte. 

Der angedeutete Weg bewirkt also zwar eine erhebliche Rei- 
nigung, ist aber nicht im stande, die letzten Spuren der fremden 
Metalle zu beseitigen. Zum grofsen Teil ist dies dem zersetzenden 
Kinflufs zuzuschreiben, welchen der allerdings sehr geringe Siure- 
gehalt auf die Riickstiinde der Anode ausiibt. In der That enthalt 
der ,,Anodenschlamm“;, welcher sich hier bildet, nur wenig Zink; 
die negativen Metalle sind daher des wichtigsten Schutzmittels gegen 
die Auflésung beraubt. 

Unter Beriicksichtigung dieses Umstandes wurde versucht, die 
Seidendiaphragmen durch solche aus Pergamentpapier zu ersetzen. 
Wegen der geringen Durchlassigkeit desselben hofften wir es zu er- 
reichen, dafs die Lésung an der Anode basisch gehalten werden 
konnte, wihrend die Kathodenfliissigkeit sauer war; einigermafsen 
gelang uns dies auch; wir haben mehrere Pfund Zink nach dieser 
Art gewonnen; aber auch hier ergab eine Probe von 68 g bei der 
Analyse noch etwa 0.5 mg fremder Metalle. Wir haben daher auch 
diesen Weg um so lieber verlassen, als die Anwendung des Perga- 
mentpapiers den Betrieb besonders unbequem macht. Durch die 
fortdauernde Konzentration des Zinksulfats tritt in der Lésung der 
Anodenabteilungen eine erhebliche Zunahme des osmotischen Druckes 
auf, welche sich in dem Ansteigen des Niveaus kundgiebt; es wiirde 
ein Uberlaufen stattfinden, wenn man die Lésung nicht fortgesetzt 
abschipfte. 

2. Sechwammiges Zink. 

So wichtig die Frage nach der Form des elektrolytisch gewon- 

nenen Zinks an sich auch ist, erscheint sie bedeatungslos fiir den 

















— 178 


Zweck der gegenwiirtigen Untersuchung. Unsere Beobachtungen 
weisen darauf hin, dafs zur Erzeugung eines kompakten Zink- 
niederschlages die Bedingungen im elektrolytischen Bade so gewibit 
werden miissen, dafs die véllige Reinigung des Zinks dadurch un- 
méglich wird; man ist hier an bestimmte Grenzen der Stromdichte 
und der Aciditét der Lésung gebunden, welche fiir den Reinigungs- 
prozefs schon in das Gebiet der Fehlerquellen fallen. Hinsichtlich 
des letzteren kommt es aber ausschliefslich auf die Vorgiinge an 
der Anode an. Die Korrosion an der Anode muls in der Weise er- 
folgen, dafs die Zinkkrystalle aufgelést werden, wihrend die Scheide- 
winde méglichst unzersetzt zuriickbleiben. Nach unseren Beob- 
achtungen geschieht dies dann, wenn die Lisung basisch und die 
Stromdichte gering ist; es bleibt dann aber nichts anderes iibrig, 
als auf die kompakte Form des Metalls zu verzichten und die 
schwammige Beschaffenheit des gereinigten Zinks mit in den Kauf 
zu nehmen. Die von der Anode abspiilbaren Metallflitterchen sind 
um so reicher an Zink, je reiner das Anodenmetall ist; der Gehalt 
an Blei und Kadmium sinkt in den Flitterchen weit unter 1°),. 

Da sich die Metallflitterchen leicht analysieren lassen, so stellt 
die elektrolytische Ubertragung in basischer Sulfatlésung qualitativ 
eine fufserst genaue Methode dar, metallische Verunreinigungen im 
Zink zu erkennen. Dafs dieses Prinzip auch fiir quantitative 
Zwecke verwertbar ist, haben wir durch einige besondere Versuche 
‘ festgestellt. Das Verfahren ist freilich nur zur Isolierung der Verunreini- 
gungen aus bereits gereinigten Zinksorten von Nutzen. Bei der Aus- 
fihrung haingt man das Zink als gegossene Anode in einem mit einem 
Seidendiaphragma versehenen und mit basischer Zinksulfatliésung 
gefillten kleinen Glastroge dem Kathodenbleche einfach gegeniiber. Als 
Stromdichte wird héchstens 0.5 Amp. auf 1 qdm benutzt. Das Zink 
lagert sich schwammférmig ab; droht dasselbe abzufallen, so wechselt 
man das Kathodenblech gegen ein frisches aus und setzt die Elek- 
trolyse fort, bis eine ansehnliche Menge der Anode aufgeldst ist. 
Die an der letzteren haftenden Verunreinigungen werden dann nebst 
den abgefallenen Teilen gesammelt, vorsichtig ausgewaschen und auf 
die gewébnliche Weise analysiert. Die Gewichtsdifferenz der Anode 
vor und nach der Elektrolyse ergiebt die Menge des aufgeliésten 
Metalls. 

Nach dieser Methode wurden einige der friher erwihnten 
Zinksorten analysiert, wobei die aufgelésten Mengen 35-—80 g be- 
trugen; die dabei erhaltenen Werte sind in der auf Seite 149 befind- 
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lichen Tabelle in Klammern mitgeteilt. Die ungefahre Ubereinstim- 
mung mit den danebenstehenden Zahlen zeigt, dafs man die elektro- 
lytische Methode als Kontrolle des oben empfohlenen Verfahrens mit 
Schwefelammonium benutzen kann; sie ist diesem aber hinsichtlich 
der Bequemlichkeit nicht vorzuziehen. 

Das zur Kathode gefiihrte schwammige Zink ist von fremden 
Metallen so gut wie frei; in 55 g desselben wurde noch etwa 0.1 mg 
Kadmium gefunden; man kann aber auch diese geringe Spur noch 
beseitigen, indem man das gewonnene Zink zu einer Anode formt 
und den Raffinationsprozefs in derselben Weise mehrfach wiederholt. 
Die dazu erforderliche Sulfatlésung wird durch Behandlung des 
schwammigen Zinks mit einer zur Lésung unzureichenden Menge 
verdiinnter Schwefelsiure gewonnen. 


III. Vollendung der Reinigung durch Schmelzen und Sublimieren. 


Wenn auch das auf dem beschriebenen Wege gewonnene elek- 
trolytische Zink von den fremden Metallen befreit ist, stellt es doch 
noch kein reines Element dar; es enthalt Oxyd und in den Poren 
auch die Reste des Elektrolyten. 

Das schwammige Zink wird durch Waschen mit verdiinnter 
Salzsiure und mit Wasser vom Oxyd befreit und kann dann unter 
Wasser in einem erwirmten Porzellanmérser wie Blei zusammen- 
gedriickt werden. Die glinzenden, noch porésen Metallkuchen laugt 
man mit Alkohol aus, bringt die Stiicke noch feucht in ein horizontales © 
Rohr aus schwer schmelzbarem Glase und trocknet sie durch Erwarmen 
in einem Strome von Wasserstoff. Indem man die Wirme steigert, 
lifst sich das Produkt leicht zusammenschmelzen, wobei eine kleine 
Menge Oxyd hinterbleibt. Zur weiteren Reinigung schmilzt man die 
Masse in Porzellantiegeln um und durchrihrt sie mit etwas eisen- 
freiem Salmiak; das Oxyd wird dadurch in fliichtiges Chlorzink tiber- 
gefiihrt, so dafs die geschmolzene Masse eine metallische Oberflache 
erhalt. Hat man in dem Metall noch suspendierte Stoffe zu ver- 
muten, so mufs man es wie Quecksilber durch Trichter mit engen 
Offnungen laufen lassen; die ndtigen Filter kénnen leicht mit Hilfe 
von Asbestpapier hergestellt werden. Das vom Filter ablaufende 
Metall wird gekérnt, indem man es in Wasser fallen lafst; hierbei 
umkleidet es sich, wie bekannt, mit einer diinnen Oxydhaut. 

Das Zink kénnte jetzt noch kleine Mengen von Metalloiden ge- 
lést enthalten. Aufser den permanenten Gasen kénnen namentlich 
Spuren von Schwefel, Phosphor, Kohlenstoff und Silicium in Be- 











— 19§ 


tracht kommen. Da diese Elemente aber entweder selbst nicht 
flichtig sind oder mit dem Zink nicht fliichtige Verbindungen ein- 
gehen, so erscheint hier durch den Destillationsprozefs noch eine 
wirksame Reinigung méglich. Wenn man dieselbe nach friheren 
Vorschligen im Vakuum ausfiihrt, gewinnt man den Vorteil, aufser 
Metallen, Oxyden, Sulfiden, Siliciden, Karbiden etc. zugieich die ge- 
lésten Gase zu beseitigen. Wir halten die Destillation in folgender 
Form fir zweckmilsig. 

Das gekérnte Zink wird in einen langhalsigen Kolben aus 
schwer schmelzbarem Glase gebracht (hartes Kaliglas yon Warm- 
BRUNN, Qumitz & Co., sowie zinkhaltiges Glas von Scnorr & Gey. 
haben sich bewahrt). Der Hals wird darauf an einer Stelle zur 
Kapillare verjiingt und dann mit einer Tértmr-Hacenschen Queck- 
silberluftpumpe verbunden; wenn dies durch direktes Verschmelzen 
geschehen kann, ist der Verschlufs einwandfrei. Es wird nun voll- 
stindig evakuiert, der Kolben von unten her stark angewiirmt und 
dann in seinem unteren Teile in einem passenden Bade (z. B. einem 
Gemisch aus Natron- und Kalisalpeter) schnell bis zum Schmelzen 
des Zinks erhitzt. Man schmilzt bald darauf die Kapillare des Kol- 
bens ab und kann nun die Verfliichtigung des Metalls beobachten. 
Man vermag bei dieser Vorrichtung auch das noch ungeschmolzene 
Zink véllig zu verfliichtigen; die Metallstiicken werden dabei sicht- 
bar von oben her korrodiert; es hat sich 
aber besser bewahrt, jenseits der Schmelz- ited at Ta 
temperatur zu arbeiten. Das gereinigte / Gigs eer 
Zink lagert sich als glinzende Schicht 
an dem oberen Teile des Kolbens ab. 
Dort entsteht ein Sublimat aus dicken 
Krystallaggregaten, welche wihrend des 
Versuches fest am Glase haften, nach 
dem Zerschlagen des Kolbens aber leicht 
ohne Hilfe eines Werkzeuges zu isolie- 
ren sind. Es ist auf diese Weise nicht 
schwer, das Zink in wohlausgebildeten 
sechsseitigen Tafeln und Saulen zu er- 
halten,’ deren Flachen jahrelang einen 
hohen Metallglanz bewahren. 

Die Verunreinigungen bleiben am Boden des Kolbens zuriick. 











Fig. 7. 





’ Wiitrams und Burton, Amer. Chem. Journ. 11, 219. 
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Wir haben bisher keine Versuche angestellt iiber die Vollstiin- 
digkeit dieses endgiiltigen Reinigungsprozesses. Zweifellos giebt es 
hier noch eine Anzahl Fehlerquellen; so kénnte z. B. das verdampfte 
Quecksilber, welches in dem evakuierten Raume enthalten ist, das 
Zink verunreinigen, wenn man nicht fiir eine anderweitige Absorption 
sorgt, und sicherlich werden auch kleine Teilchen des festen Riick- 
standes mit den Zinkdimpfen fortgefiihrt; eine Wiederholung der 
Sublimation kénnte daher wohl zweckmifsig sein. 

In dem so gewonnenen Zink sind bei Anwendung von etwa 
40 g auf chemischem Wege weder qualitativ noch quantitativ fremde 
Metalle bestimmbar; dies schliefst freilich keineswegs aus, dafs das- 
selbe mit einer gréfseren Menge gelingt. Das Zink wird von Saéuren 
und auf elektrolytischem Wege gelést, ohne metallische Verunreini- 
gungen zu hinterlassen. 

Gemiifs der oben erliuterten Empfindlichkeit des Schwefel- 
ammoniumverfahrens wiirde man in der angewandten Menge noch 
'/eooooo 228 Metalls an fremden Schwermetallen auffinden kénnen. 
Betrachtet man dies als Fehlergrenze und rechnet fir alle iibrigen 
Verunreinigungen noch den dreifachen Betrag dazu, so wiirde sich 
fiir unser Zink erst die maximale Verunreinigung wie 1 zu 100.000 
ergeben. 

Man erkennt aus unserer Schiitzung, dafs das Material eine 
auch fiir Atomgewichtsbestimmungen vdéllig ausreichende Reinheit 
besitzt. Bestiinde z. B. die mégliche maximale Verunreinigung aus 
Blei, so wiirde der Fehler im Atomgewicht erst eine Einheit in der 
dritten Dezimale betragen. 

Da bei den zahlreichen Bestimmungen der letzten Jahre! im 
Atomgewicht des Zinks immer noch Differenzen von mehreren Ein- 
heiten der ersten Dezimale auftraten, so wiirde eine Neubestimmung 
dieser Konstante nicht iiberfliissig erscheinen, wenn auch die Zahl 
65.38, welche das Mittel der Bestimmungen darstellt,? vom wahren 
Werte vielleicht nur wenig abweicht. 


Ergebnis der Versuche. 


1. Das im Handel als ,,rein“ bezeichnete Zink enthalt in jedem 
Falle leicht bestimmbare Mengen von Kadmium, Blei und Eisen. 


' Bausiany, Compl. rend. (1883) 97, 908. Marianac, Ann. Chim. Phys. 
(1884) [6] 1, 809. van per Praats, Compt. rend. (1885) 100, 52. Reynoips 
und Ramsay, Journ. chem. Soc. (1887) 51, 854. Morse und Burton, Amer. Chem. 
Journ. (1888) 10,311. Grapstone und Hissert, Journ. chem. Soc. (1889) 55, 443. 

* Osrwaxp, Allgem. Chemie I1., 8. 122. 
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2. Zinksulfatlésung kann auf elektrolytischem Wege so wirk- 
sam gereinigt werden, dafs die chemische Analyse darin keine frem- 
den Schwermetalle auffinden kann. Zinkoxyd ist leicht auf che- 
mischem Wege in entsprechender Reinheit zu gewinnen. 

8. Das aus Zinksulfat oder aus dem Oxyd gewonnene elektro- 
lytische Zink enthilt nachweisbare Mengen Platin, welches aus der 
Anode stammt. 

4. Das reinste Zink erhalt man durch wiederholte elektrolytische 
Raffination des Metalls in basiscken Zinksulfatlisungen. Das Pro- 
dukt ist schwammig.und bedarf noch des Umschmelzens und der 
Sublimation im Vakuum. 

5. Das so gewonnene Metall ist zwar im absoluten Sinne nicht 
rein, es enthalt schitzungsweise aber wenigstens 99.999°/, Zink; 
die Verunreinigungen betragen héchstens 1 auf 100.000 Teile Zink. 

6. Bei der elektrolytischen Abscheidung von Zink aus Lésungen 
kann die sekundére Zersetzung des Wassers nicht ganz vermieden 
werden. 

7. Die Bildung des ,,schwammférmigen Zinks“ geschieht unter 
Mitwirkung von Sauerstoff. 

Charlottenburg, den 14. Februar 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Miirz 1895. 








Vorlaufige Untersuchungen tiber die Hydrolyse der 
wasserigen Loésungen des Quecksilberchiorids. 


Von 


Henryk ARCTOWSKI. 


Wenn eine Verbindung sich nicht in Wasser lést, ohne dals 
eine chemische Kinwirkung des letzteren auf dieselbe stattfindet, so 
ptlegt man diesen Fall von chemischem Gleichgewicht hydrolytische 
Dissoziation oder kurzweg Hydrolyse zu nennen. 

Die Hydrolyse, in der organischen Chemie eine sehr gewdhn- 
liche Erscheinung, findet sich ebenso wieder bei den Auflésungen 
einer grofsen Anzahl von anorganischen Verbindungen, namentlich 
von gewissen mineralischen Salzen. 

In einer Arbeit, die ich in Vorbereitung habe, setze ich mir 
als Ziel, unsere gesamten Kenntnisse itiber die chemische Einwirkung 
des Wassers auf die Salze darzulegen; in der vorliegenden Mittei- 
lung dagegen bin ich bemiiht, diese Wirkung fiir eine der interessan- 
testen Lisungen klarzulegen: nimlich die des Quecksilberchlorids. 


Allgemeiner Teil. 


Die Eigenschaft des’ Wassers, mit den Haloidverbindangen 
der Metalloide in Reaktion zu treten, zeigt sich noch, wenn auch 
in geringerem Grade, bei den entsprechenden Verbindungen der 
halbmetallischen Elemente, und das Studium dieser doppelten Um- 
setzung kann verfolgt werden bis zu den Elementen mit vollkommen 
ausgeprigtem metallischen Charakter. 

Aber nicht nur gewisse Haloidsalze geben in Lésung einem 
Umtausch ihrer Bestandteile mit denen des Wassers statt — das 
Verhiltnis der in Reaktion tretenden Molekiile kann tibrigens in 
gewissen Fillen ganz minimal sein —; auch andere Salze, nament- 
lich die Nitrate, haben eine starke Neigung zum Zerfall. 

Die doppelte Umsetzung zwischen dem Wasser und den Salzen 
ist eine Reaktion, die man, namentlich wenn man die Frage nach 
der Temperatur mit in Betracht zieht, als eine Erscheinung ganz 
allgemeiner Art ansehen kann. So enthalt bekanntermafsen die 
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wisserige Lésung des Wismutchlorids z. B.' neben unzersetztem 
Salz freie Salzsiure und die Aiquivalente Menge von Oxychlorid (das 
niederfallt), wihrend die Mengen der vier gegenwiirtigen Produkte 
sich im tibrigen das Gleichgewicht halten fiir bestimmte Bedingungen 
von Temperatur und Verdiinnung; aber andererseits enthilt die 
wisserige Lésung irgend eines anderen Salzes, wie z. B. des Chior- 
kaliums, keine freie Salzsiure, und die umgekehrte Reaktion: 
K,0+2HCl=2KCl+H,0 
ist selbst sehr lebhaft bei gewéhnlichen Temperaturbedingungen, — 
jedoch wiirde es, wie man bemerken mufs, nicht mehr ebenso bleiben 
bei anderen Temperaturverhiltnissen, da das Experiment gezeigt® hat, 
dafs sich bei Rotglut die Reaktion 
2KCl+H,O0=2HC1+K,0, aq. 
vollenden kann; — man mufs deshalb hinzufiigen: selbst die Lésung 
des Chlorkaliums kénnte von einer bestimmten Temperatur an hydro- 
lytisch dissoziiert sein. Das gewihlte Beispiel bildet einen extremen 
Fall, und es ware nichts Unmdgliches, dafs die Anfangstemperatur 
einer merklichen Dissociation dieser Liésung selbst oberhalb der 
kritischen Temperatur des Wassers liegt; jedenfalls bite die experi- 
mentelle Bestatigung dieses Beispiels, sehr wahrscheinlich, betricht- 
liche Schwierigkeiten. Dem wire ganz anders bei einem anderen 
Beispiel, bei der Reaktion: 
MgCl, +H,O= ete.; 

denn das Salz MgCl,+6H,O kann thatsichlich nicht durch Wirme 
(106°) entwissert werden, ohne dafs Salzsiiure in Freiheit gesetzt 
und Magnesia® gebildet wird. Chlorcalcium wird durch iiberhitzten 
Wasserdampf schon schwieriger zersetzt, als Chlormagnesium, hin- 
gegen leichter, als Chlorbaryum (KunHeErm).* Andere Metallchloride 
sind viel leichter durch Wasser zersetzbar, als die Chloride der 
zweiten Gruppe des periodischen Systems; das erweisen ganz klar 
unter andern die Untersuchungen von G. Roussrav® iiber die wiisse- 
rigen Lésungen des Eisenchlorids. 

In der Absicht, neue basische Salze zu erhalten, hat G. Rousszau 
bei verschiedenen Salzlésungen eine sehr bemerkenswerte Methode 





* Ostwatp, Journ. pr. Chem. (2) 12, 158. 
* W. Sprine, ,, Beitrag zur Kenntnis der Massenwirkung.“ (Ber. deutsch. 
chem. Ges. [1885] 18, 345.) 
® Menveteserr, Grundlagen der Chemie 8.640 u. 646. 
* Ebenda S. 658. 
* Compt. rend. 110, 1032; 113, 548; 116, 188. 











angewandt, die iibrigens schon von H. Depray' und auch von 
BEcQUEREL* verwertet worden war. Diese Methode besteht einfach 
darin, in die Auflésung des Salzes einige Stiicke Marmor oder eines 
anderen natiirlichen Karbonats einzubringen (bei den Sulfaten besser 
ein Zinkstreifen), das die durch die Hydrolyse der Auflésung in 
Freiheit gesetzte Siure zu s&ttigen vermag. Der namliche Vorgang 
ist in der Folge von A. pr Scuuutren® und von ATHANASESCO* be- 
nutzt worden, welche auf diese Weise gleichfalls einige neue basische 
Salze erhalten haben. G. Roussxgav ist jedoch der einzige, der die 
Erklarung® dieser Reaktionen gegeben hat, die er mit Recht der Ver- 
seifung vergleicht. Jedoch in einer seiner Mitteilungen macht er, auf 
Grund der Anschauungen Bertue.ots, folgende Einschrinkungen:° 

»»-..» Ein aufmerksames Studium zeigt, dafs die Verwendbar- 
keit dieser Methode auf eine kleine Zahl von Chloriden beschrankt 
bleibt. Diese miissen thatsiichlich zwei wesentlichen Bedingungen 
Geniige leisten...., nach dem Prinzip der gréfsten Arbeitsleistung 
ist die Zersetzung der gelésten Chloride nur méglich, wenn die 
durch die Vereinigung des Chlors mit dem Metall entbundene Wirme 
diejenige des entsprechenden Oxydes nur um eine Grofse tiberschreitet, 
die kleiner ist als +4,8 k., eine Zahl, welche die Differenz zwi- 
schen der Bildungswirme verdiinnter Salzsiiure und der des fliissigen 
Wassers darstellt. Hierin liegt ein Grund, weshalb eine grofse Zahl 
von Chloriden ausgeschlossen bleiben mulfs. 

Die Anwendung der neuen Reaktion bleibt also beschrinkt auf 
die Chloride von Zinn, Titan, Antimon, Wismut, Magnesium, Zink 
und Eisen.“* — : 

Schon unter diesem Gesichtspunkt war es interessant zu priifen, 
ob diese Voraussetzungen richtig oder irrig sind, d.h. ob die Methode 
von Depray noch bei denjenigen Lisungen anwendbar ist, fiir die 
ein Freiwerden der Base eine endothermische Reaktion nétig machen 
wiirde. 

Die wisserige Lisung des Quecksilberchlorids z. B. ist ein 
Fall dieser Art, denn man hat in der That folgende Zahlen: 


' Traité de chimie I, 8.273 u. 525. 

* Mém. Acad. se. Paris (1852) {2} XXIII, S. 383. 

®> Compt. rend. 106, 1674. 

* Compt. rend. 103, 271 (fiir die Sulfate von Nickel und Kobalt); Bull. 
Soc. Chim. 1894, 1112. 

® Compt. rend. 110, 1082. 

® Compl. rend. 110, 1261. 
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HgCl, (gelist)+ H,0 (fl.)= HgO + 2 HC! (gelést) —19.4 k.' 
59.6 69.0 30.6 2x 39.3 

Nach BEeRTHELOT und seiner Schule diirfte die Reaktion nicht 
eintreten. Aber das ist ein Irrtum, denn die Reaktion vollzieht 
sich und die Sublimatlésungen enthalten in konzentriertem 
wie verdiinntem Zustande alle und bei jeder Temperatur 
freie Salzsaéure: ein Stiick Marmor, welches man in diese Liésungen 
einfuhrt, ist imstande, diese Saure zu siittigen, — und da das Gleich- 
gewicht hierdurch gestért wird, mufs sich eine neue Menge Salzsiure 
bilden, so dafs die Reaktion ohne Unterbrechung weitergeht. 

Es ware schwierig, sich Rechenschaft zu geben tiber den Zu- 
stand, in welchem die Base, das Quecksilberoxyd, das sich not- 
wendig bilden mufs, in der Lésung vorhanden ist; — thatsiichlich 
ist in einem bestimmten Augenblick dieses Oxyd nicht mehr im- 
stande, in Lésung? zu bleiben; es krystallisiert dann als basisches 
Salz aus, d.h. es reifst aus der Lésung Quecksilberchlorid in ge- 
wissen Verhiltnissen (die sich mit der Temperatur indern, sonst 
aber stets konstant bleiben) mit nieder und vereinigt sich mit diesem 
zu einer Molekularverbindung. Nach dem Vorhergehenden scheint 
es mir sehr wahrscheinlich, dafs eine gewisse Menge von Queck- 
silberoxyd nur des Chlorids wegen in Lisung bleibt, und dafs Chlorid 
und Oxyd eine dynamische Verbindung bilden, die, vielleicht 
in Lésung sehr wenig definiert, trotzdem stets im stande ist, durch 
Fallung eine definierte Verbindung zu liefern, zweifelsohne zum 
guten Teil dank der Krystallisationserscheinung. 

Aus meinen Versuchen folgt also in erster Linie, dafs die von 
der Schule BerrHExots verfochtene These, die Anschauung, nur die 
exothermischen Verbindungen kénnten in den Salzlésungen die Bildung 
freier Saure aufweisen, nicht haltbar ist bei dem Paare: H,O.:. HgCl,. 
— Jedoch ist, wie ich bemerken will, das Quecksilberchlorid in 
dieser Beziehung nicht alleinstehend: die Lésung des Quecksilber- 
bromids ist, unter andern, ebenso ein Beispiel, und jede andere Salz- 
lésung, die des Chiorcalciums z. B. kame hinzu, wenn man nur die 
Temperatur geniigend erhéhen wiirde, — denn der Zustand der Kom- 





1 Die Bildungswirme der Oxychloride ist sehr gering, und obige Grifse 
kann dadurch nicht stark gedindert werden; man hat, nach den Messungen 
von Anprt (Ann. Chim. Phys. [6) 3, 66): 

HgCl,.Hg0 = 1.65 k. 


HgCl,.4HgO = 4.7 k. 
* Diese Léslichkeit wichst mit der Temperatur. 
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ponenten einer wisserigen Salzlésung ist in der That (unter diesem 
Gesichtspunkt) ein Gleichgewichtszustand, der vornehmlich mit der 
Temperatur verinderlich ist. 

Bekanntlich indert sich aber in allen untersuchten Fallen eines 
Gleichgewichts der Geschwindigkeitskoeffizient der Zersetzung mit 
der Temperatur nach einer Exponentialgleichung, d. h. sehr rasch. 

Die philosophische Bedeutung dieser Thatsache ist folgende: 

Die einander bindenden Kriafte der elementaren Bestandteile 
eines jeden Molekiils einer Verbindung werden zunehmend schwicher 
mit der Erhéhung der Temperatur, bis zur Temperatur der vollkom- 
menen Dissoziation dieses Molekiils, und, da sich der relative Wider- 
stand gegen die zersetzende Wirkung der Wirme von einer Ver- 
bindung zur andern sehr stark aindert, mufs sich jedes Gleichgewicht 
mit der Erhéhung der Wirme im Sinne derjenigen Reaktion verschieben, 
die sich unter Bildung der beiden bestindigsten Verbindungen vollzieht. 
Wenn wir folglich die ganze Reihe der Chloride (oder eime Reihe 
anderer, stets analoger Verbindungen) aller Elemente, mit einer ge- 
wissen Verbindung, z. B. dem Wasser, zusammenbringen, werden wir 
fiir die nimliche Temperatur eine ganze Skala von verschiedenen Zer- 
setzungsgraden vor uns haben; — und, diese Skala wird sich bei 
Erhéhang oder Erniedrigung der Temperatur in dem einen oder 
anderen Sinne verschieben, so dafs bei den aufsersten Temperaturen 
der Grad der Zersetzung eines Chlorids demjenigen eines anderen 
Chlorids bei der Anfangstemperatur entspricht, wihrend die letztere 
Verbindung die nach der Annahme eine ganze Reihe von Skalen- 
teilen tiefer gelegen ist, in diesem Momente aufserhalb der ‘Skala 
gefallen ist — fiir diese Verbindung existiert kein Gleichgewicht 
mehr, da die Reaktion sich ausschliefslich, bei dieser Temperatur, 
in dem nimlichen Sinne vollzieht. — Die Skala der Gleichgewichte 
ist nicht grofs genug, um bei dem Paar: M,(Cl,,...H,O die ganze 
Reihe der einfachen Kérper ,,M“ zu umfassen; von den Chloriden 
der iiufsersten Elemente sind also die einen bei gewéhnlicher Tem- 
peratur vollkommen durch das Wasser zersetzt,} die anderen da- 
gegen hydrolytisch ganz unzersetzt geblieben. 


Experimenteller Teil. 
Obgleich die Zahl der Versuche, die ich mit den wisserigen 
Sublimatlésungen angestellt habe, sehr ansehnlich ist, und die Unter- 


' Um nicht die Massenwirkung in Betracht ziehen zu miissen, wollen wir 
der Einfachheit halber eine diquivalente Menge Wasser annehmen. 
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suchungen schon seit zwei Jahren im Gange sind, bin ich noch 
nicht in der Lage, definitive Resultate zu bringen und noch vie! 
weniger den Grad der Hydrolyse dieser Lésungen als Funktion der 
Temperatur anzugeben. Nichtsdestoweniger sind meine Versuche 
entscheidend, und sie erlauben mir, die Thatsache der hydrolytischen 
Dissoziation dieser Lisungen an sich festzustellen; — diese Hydro- 
lyse ist nur sehr schwach (aufser bei starker Verdiinnung), aber sie 
wichst schnell mit der Erhéhung der Temperatur; sie besteht jedoch 
noch bei gewéhnlicher Temperatur und darunter, d. h. gegen 0°. 

Es ist wohl bekannt, dafs die wisserige Lésung des Quecksilber- 
chlorids auf Lackmuspapier sauer reagiert; diese saure Reaktion 
beruht auf der Anwesenheit freier Salzsiure, denn es geniigt that- 
sichlich, ein Stiick weifsen Marmor’ oder isliindischen Kalkspat in 
eine Sublimatlésung (namentlich bei gelinder Wiirme) einzufiihren, 
um nach kurzer Zeit kleine Gasblasen auf der Oberfliiche des kohlen- 
sauren Kalks erscheinen zu sehen; diese Blasen werden nach und 
nach gréfser und steigen schliefslich an die Oberfliiche. Nach einigen 
Stunden, oder bei weniger hoher Temperatur, nach einigen Tagen. 
bilden sich hie und da basische Salze auf dem Marmorstiick, aber 
auch an der Wand des Becherglases oder selbst an der Oberfliiche 
der Fliissigkeit.? 

Die so gebildeten Oxychloride sind stets krystallisiert, und ihre 
Zusammensetzung hiingt von der Temperatur und auch etwas von 
der Konzentration ab, sodann von der Grifse der Oberfliiche der 
Marmorstiicke bei Gegenwart einer und derselben Menge der Lisung, 
von der Menge der Lésung? etc. 





1 In einer gesiittigten Lésung von Quecksilberbromid, die ich bei gewéhn- 
licher Temperatur in einer Krystallisierschale stehen liefs. 

? Schliefslich bemerke ich noch, dafs man, um bestimmte Oxychloride in 
wigbarer Menge und in guten Krystallen zu erhalten, von Kunstgriffen Gebrauch 
machen mufs; so bildet sich das rote Oxychlorid HgCl,.2HgO neben anderen 
Oxychloriden vorziiglich gegen 50° C., aber stets in sehr geringer Menge und 
schlecht krystallisiert. Nichtsdestoweniger ist es sehr leicht, dasselbe in ganz 
betriichtlichen Mengen und vorziiglich krystallisiert zu erhalten, mittels der 
Hydrolyse der Sublimatiésungen. Zu diesem Zweck erhitzt man eine 5°/,ige 
Sublimatlésung iiber 90° in einem sehr grofsen Kolben, fiihrt dann ein Glasrohr 
von 2cm lichtem Durchmesser ein, das unten verengert und mit einigen runden 
Léichern versehen ist; in diesem Glasrohr, das in die Lésung eintaucht, befinden 
sich einige Marmorstiicke. Dann erhitzt man diese Lisung lange Zeit bindurch, 
mindestens 48 Stunden hintereinander; endlich nimmt man das Rohr samt dem 
darin befindlichen Marmor weg und iiberlifst den Kolben einer sehr langsamen 
Abkithlung, indem man ihn in eine sehr grofse Menge warmes Wasser stellt. 
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Die wisserige Lésung des Quecksilberbromids verhiilt sich ebenso, 
auch diese scheidet mit dem Marmor basische Salze ab. 

Bemerkenswert ist jedoch, dafs die Mengen der sich bildenden 
Oxybromide bei sonst ganz gleichbleibenden Bedingungen, weit ge- 
ringer sind als die der Oxychloride; bei der naimlichen Temperatur 
entstehen sogar weniger basische Produkte in der Bromidlésung. 

Was das Quecksilberjodid anbetrifft, so ist seine Léslichkeit bei 
gewohnlicher Temperatur nur sehr gering, aber es lést sich weit 
mehr bei héhern Temperaturen, und das Produkt, welches aus der 
bei 200° gesiattigten Lésung auskrystallisiert, fallt in feinen Nadeln 
nieder. Es sind nun Versuche’ mit diesen Liésungen unternommen 
worden, aber ihr Resultat ist ein negatives, denn nur gegen 170° 
bilden sich ganz winzige Mengen Oxyjodid, und erst nach sehr 
langem Erhitzen. Demnach wiren die wiasserigen Lésungen des 
Quecksilberjodids nur von einer relativ hohen Temperatur an hydro- 
lytisch dissoziiert. 

Die Mengen von niedergeschlagenem basischen Salz sind relativ 
sehr gering; um gréfsere Mengen der basischen Salze HgCl,.3Hg0O (5 g) 
und HgCl,.4HgO (25g) zu erhalten, habe ich zwei Liter einer fiinf- 
prozentigen Sublimatlésung wihrend eines ganzen Monats erhitzen 
miissen, fiir das erste Salz auf 80°C., und fiir das zweite auf 100°. 
Um jedoch die Bildung der Kérper zu beschleunigen (da diese in 
warmen Sublimatlésungen léslich sind), unterbrach ich die Operation 
jeden Abend, um die Flissigkeit erkalten zu lassen. 

Die Produkte, welche sich in geschlossenen Réhren bilden (bei 
Temperaturen von 150°, 170°, 220°) sind basischer, diejenigen, welche 
sich unter 80° bilden, sind vorzugsweise weniger basisch als die 
erwihnten zwei Verbindungen. Indessen kann sich selbst bei ge- 
wohnlicher Temperatur der Kérper HgCl,.4HgO bilden, obgleich in 
sehr geringer Menge, neben dem Salz 2HgCl,.HgO; die Existenz 
eines jeden basischen Salzes ist dagegen nur méglich bis zu einer 
gewissen Temperatur, oberhalb welcher es durch die Lésung zer- 
stért wird, unter Bildung eines basischeren Produktes. So kénnen 
oberhalb 35°—40° die prichtigen gelben Salze, die sich bei ge- 
wohnlicher Temperatur und darunter bilden, auf dem Wege der 
Hydrolyse nicht mehr entstehen; ebenso vermégen die braunen 


Auf diese Weise werden sich die Marmorstiicke wihrend des Erhitzens mit 
Produkten von der Zusammensetzung HgCl,.3HgO und HgCl,.4HgO bedeckt 
haben, hingegen der wihrend des Erhitzens klar gebliebene Kolbeninhalt beim 
Erkalten auf 50° eine priichtige Krystallisation des roten Kérpers liefern. 
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Flitter des Salzes HgCl,.83HgO sich tiber ungefiihr 97° nicht mehr 
zu bilden. 

Bei gewohnlicher Temperatur kann der Koeffizient der Hydrolyse 
nur sehr schwach sein, So enthilt ein mit gesiittigter Sublimat- 
lésung angefillter Kolben seit fast zwei Jahren ein an einem Glas- 
dreieck aufgehingtes Marmorstiick; der Kalk hat sich mit einer 
prichtigen Krystallisation eines gelben basischen Salzes bedeckt, 
und am Boden des Kolbens haben sich ebenfalls Krystalle von 
diesem Kérper und einem anderen weniger basischen Salz ab- 
geschieden; und trotz der relativ so langen Zeit, wiihrend der die 
Kinwirkung des Wassers auf das Sublimat und die der gebildeten 
Siure auf den Marmor hat vor sich gehen kinnen, ist die Menge 
der erhaltenen Substanz noch zu gering, um fiir die Analysen und 
das Studium ihrer Eigenschaften auszureichen. 

Andererseits enthielt ein lange Zeit auf 8° gehaltener Behilter 
Krystallschalen, in denen Sublimatlésungen mit Kalkstiicken standen, 
und bei dieser Temperatur war die Bildung von basischen Salzen 
noch zu beobachten. Ein anderer Versuch, bei 0° angestellt, zeigte 
uns eine Kohlenséiureblase, die sich nach mehreren Tagen auf einem 
Marmorstiick gebildet hatte; diese Lésung war zuvor lange Zeit 
dem Vakuum ausgesetzt worden, und das Wasser, das zur Auf- 
lésung des Sublimats gedient hatte, war durch Kochen von Luft 
befreit worden. Danach ist anzunehmen, dafs sich die Hydrolyse 
noch bei 0° beobachten Jifst. 

Ich mufs jedoch noch bemerken, dafs aus den Untersuchungen 
von Professor W. Spring! folgt, dafs die Geschwindigkeit, mit der 
der Marmor von den Séuren angegriffen wird, sich mit der Tempe- 
ratur betrichtlich andert und iibrigens durch die Gegenwart eines 
Salzes erheblich vermehrt wird. 

Es ist aiso augenscheinlich, dafs die Geschwindigkeit der Bil- 
dung der basischen Salze in dem betrachteten Falle in gleicher 
Weise durch jene Ursache beeinflufst sein mufs.? 





* Bull. Acad. Belg. {3) 13. 

2 Es ist noch zu bemerken, dafs, wihrend der Marmor scheinbar durch 
sehr verdiinnte (unter 1°/,) Siuren nicht angegriffen wird, im Gegenteil die 
Einwirkung bei den Auflésungen des Quecksilberchlorids noch bei sehr schwachen 
Konzentrationen (*/;,—"/,o9 °/)) zu beobachten ist. Bei dieser Gelegenheit 
mufs ich anfiihren, defs das Chlorwasserstoffmolekiil, welches als Reaktions- 
produkt soeben entstanden ist, notwendigerweise energischere Eigenschaften 
haben mufs, als das in einer wiisserigen Lisung dieser Séure existierende. In 
diesem Falle gehért es zum Wasser, in jenem dagegen ist es frei. Nun haben 
Z. anorg. Chem. IX. 18 
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Die erhaltenen Oxychloride sind nur bei Gegenwart der neu- 
tralen Salzlésung bestindig, das reine Wasser zersetzt sie, indem 
es ihnen Sublimat entzieht und die entsprechende Menge Oxyd in 
Freiheit setzt; die basischsten Produkte widerstehen iibrigens am 
besten der Eimwirkung des Wassers. 

Der Zusammenhang zwischen den beiden Molekiilen, die diese 
basischen Salze bilden, ist also sehr schwach, er ist schwicher als 
der, welcher die Molekiile des Quecksilberchlorids an die ihres 
Lisungswassers bindet, oder besser, als die Kraft, welche diese 
Molekiile in den sich ihnen darbietenden mit Wasser erfiillten 
Raum hineintreibt. Selbst kaltes Wasser tibt diese zersetzende 
Wirkung und seine zerstérende Kraft wichst betrichtlich mit der 
Erhéhung der Temperatur. Diese Salze werden indessen nicht merk- 
lich zersetzt durch Alkohol.! Dieses Verhalten erlaubt es, sie vom 
Sublimat zu trennen. 

Sie sind ein wenig léslich in den Auflésungen des Quecksilber- 
chlorids. 





Man kénnte dem aus meinen Versuchen gezogenen Schluls ent- 
gegensetzen, dafs die minimale Léslichkeit des kohlensauren Kalkes 
in kohlensiurehaltigem Wasser (diese Léslichkeit ist betrachtlich 


bei einem mit Kohlensiure gesittigten Wasser) die Ursache der Ent- 
stehung basischer Salze sei; dafs die Art ihrer Bildung also in dem 
vorliegenden Falle das vollkommene Analogon der von Minton? be- 
nutzten Methode wire, — einer Methode, die darin bestand, eine 
doppelte Umsetzung hervorzubringen zwischen dem Quecksilberchlorid 
und einer fir die vollstindige Fallung unzureichende Menge Soda. 

Dem ist jedoch nicht so; denn vorerst wire eine betrichtliche 
Menge Kohlensiure nétig, um die Léslichkeit des kohlensauren 
Kalkes bedeutend zu machen, und iberdies miifste andererseits 
zur Hervorbringung einer, wenn auch noch so geringen FAallung 
von basischem Salz, das fragliche Reagens schon in sehr grofser 
Menge vorhanden sein, um niederschlagend wirken zu kénnen. Aber 





wir bei dem Paar H,O:HgCl, eine Reaktion und infolgedessen, selbst wenn dieses 
System im Gleichgewichtszustand ist, einen bestiindigen Ionenwechsel, es wird 
also in diesem Falle notwendig eine gewisse Menge Chlorwasserstoff in einem 
molekularen Zustande in Lésung sein. Ahnliche Ideen sind tiberdies schon 
1862 von Lozgwentuat und Lenssen gedufsert worden (cf. Journ. pr. Chem.). 

' Die Gegenwart von Alkohol in einer wiasserigen Sublimatlésung ver- 
mehrt sogar die Bestiindigkeit dieses Salzes. 

* Granam-Orto, Lehrbuch der anorganischen Chemie 3, 1082. 
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dann fande die sehr betrichtliche Vermehrung des gebildeten 
basischen Salzes mit zunehmender Temperatur keine Erklarung und 
wirde sogar damit im Widerspruch sein. Andererseits bezeugen uns 
die Kohlensiureblasen, die sich unausgesetzt auf dem Marmorstiick 
bilden, dafs letzteres durch die Siure angegriffen wird und die 
basischen Salze, wenn sie sich auch vorzugsweise auf dem Marmor 
selbst niederschlagen, sich ebenso an der Glaswand in einer ge- 
wissen Entfernung vom kohiensauren Kalk bilden. 

Eine andere, schwerer wiegende Einwendung ist folgende: zwei 
Salze, im allgemeinen, brauchen niclit alle beide in Liésung zu sein, 
um einer doppelten Umsetzung statt zu geben, das eine von ihnen 
kann vollkommen unléslich sein und der Umtausch der Bestandteile 
wird in gewissen Fillen! trotzdem bewerkstelligt werden kénnen 
durch doppelte Umsetzung; — das Quecksilberkarbonat zersetzt sich 
sodann als unbestindige Verbindung, und das Quecksilberoxyd, das 
sich so bildet, giebt die basischen Salze, indem es sich mit dem 
gelésten Chlorid vereinigt. 

Folgender Versuch spricht gegen diese Anschauungsweise: Ich 
habe drei Kinschmelzréhren hergerichtet, deren jede dieselbe Menge 
Quecksilberchlorid und einige Stiicke Marmor enthielt; die erste 
enthielt aufserdem eine gewisse Menge Wasser, die zweite ebenso- 
viel Alkohol, die dritte endlich 'trockenen Ather. Die drei Réhren 
sind zusammen bei 96° wihrend 120 Stunden in einem vertikalen 
Wasserbad erhitzt worden. Das in der ‘wiisserigen Lésung befind- 
liche Marmorstiick bedeckte sich mit einer gewissen Menge basischen 
Salzes, wihrend die beiden anderen Lésungen unveriindert waren. 
Die namlichen Réhren habe ich ein zweites Mal wihrend drei 
Stunden auf 110—125° erhitzt. Die Menge basischen Salzes in der 
wisserigen Lisung vermehrte sich, ‘wihrend in den beiden anderen 
Lésungen keine Verinderung vorgegangen war. Die Réhren wurden 
nun ein drittes Mal wihrend neun Stunden auf 130—140° erhitzt. 
In der wisserigen Liésung bildete sich eine betrichtliche Menge 
basisches Salz, wahrend sich in der Atherischen und in der alkoholi- 
schen? Lésung auch nicht die geringste Spur niedergeschlagen hatte. 





' Matacuti, Ann. Chim. Phys. {3) 51, 328. 

? Bei dieser Temperatur von ungefthr 135° wird der Athylalkohol vom 
Sublimat angegriffen: die Flissigkeit hat sich braun gefirbt. Beim (ffnen des 
Rohres entwich eine betriichtliche Menge gasférmiger Produkte; das Gas und 
die braune ‘Flissigkeit haben einen empyreumatischen Geruch, der an die 
Kondensationsprodukte des Acetons ‘erinnert. Das Sublimat ist teilweise zu 
Kalomel reduziert worden. 
13* 
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Danach ist es also wahrscheinlich, dafs nicht der kohlensaure 
Kalk mit dem Quecksilberchlorid in doppelte Umsetzung tritt, son- 
dern dafs das Wasser das wirkliche Reagens ist. 

Ein anderer Versuch ist entscheidend. Ich habe Einschmelz- 
réhren zugeschmolzen, die nur Quecksilberchlorid und Wasser ent- 
hielten; unter diesen Bedingungen geniigt es, die Réhren wahrend 
48 Stunden auf 210° zu erhitzen, um nach der Abkihlung eine 
betrichtliche Menge mikroskopischer Krystalle eines schwarzen Oxy- 
chlorids zu erhalten. Diese finden sich auf der Oberfliche verstreut 
und noch besonders auf den Kanten der grofsen Tafeln von Subli- 
mat, welche aus der heiflsgesattigten Liésung auskrystallisiert sind. 
Die Mutterlaugen waren stark sauer. 

Eine andere interessante Thatsache ist, dafs die elektrische 
Leitfihigkeit sehr verdiinnter Sublimatlésungen sehr merklich mit 
der Zeit zunimmt. Eine frisch bereitete Lésung besitzt eine geringere 
Leitfihigkeit als dieselbe Lésung, wenn man sie in einer verkorkten 
Flasche zwei oder drei Tage sich selbst tiberlafst. 

In der That hat im zweiten Falle die Hydrolyse sich zu voll- 
ziehen Zeit gehabt und sie ist vollstindig; im ersten Falle dagegen 
hat die Liésung nicht die nétige Zeit gefunden, sich ins Gleich- 
gewicht zu setzen. Und da die Leitfihigkeit der Salzsiure sehr 
grofs ist im Vergleich mit der des Quecksilberchlorids, ist eine Ver- 
mehrung der Leitfihigkeit die notwendige Wirkung der Hydrolyse.' 

Die Hydrolyse der Quecksilberchloridlésungen wichst offenbar 
mit der Temperatur, das beweist uns die sehr betrichtliche Ver- 
mehrung der Menge des sich bildenden basischen Salzes; aber die 
Mengen in Freiheit gesetzter Basis bei verschiedenen Temperaturen 
kénnen nicht zur Messung der relativen Mengen freier Salzsiure 
dienen, welche dieselben Lésungen, auf verschiedene Temperaturen 
erhitzt, einschliefsen; denn die Geschwindigkeiten, mit denen der 
Marmor von der Saure angegriffen wird, veriindern sich mit der 
Temperatur und ebenso mit der Konzentration. 


' Soweit das Gleichgewicht nicht erreicht ist, miissen die Lésungen von 
gleicher Konzentration, aber verschiedenem Alter in verschiedenem Grade 
dissoziiert sein. In der Chirurgie benutzt man héufig die wisserige Sublimat- 
lisung als Antiseptikum. Diese Auflisungen sind sehr verdiinnt, und die 
Apotheker haben die gute Angewohnheit, sie so zu bereiten, dafs sie die nétige 
Menge einer alkoholischen Lisung von bekanntem Titer mit Wasser mischen. 
Nach dem Vorhergehenden folgt, dafs der Alkohol allemal unumginglich ist, 
wenn man die Lisung einige Zeit aufbewahren will, da dieselbe bei Gegenwart 
auch nur ganz geringer Mengen Alkohol relativ bestindiger ist. 
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Infolge der Untersuchungen von ArrHEntus,' von WALKER? und 
anderen ist man jetzt im Besitz von exakten Methoden zur Messung 
der Hydrolyse; diese Methoden bin ich gegenwirtig bestrebt, bei 
den Sublimatlésungen anzuwenden, — da ich jedoch fiir den Augen- 
blick mit anderen Untersuchungen beschiftigt bin, habe ich geglaubt, 
mir die Prioritat durch diese vorliufige Mitteilung wahren zu miissen. 


1 Zeitschr. phys. Chem. 5, 16. 
2 Zeitschr. phys. Chem. 4, 319. 


Liittich, Institut de chimie générale, den 2. Marx 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. April 1895. 








Systematische Gruppierung der chemischen Elemente. 
Von 
Junius THOMSEN. 
Mit 1 Figur im Text. 


Nachdem D. Mgnpe.serr und Loruar Meyer vor 26 Jahren 
die Eigenschaften der chemischen Elemente als eine periodische 
Funktion der Atomgewichte dargelegt hatten, versuchte man in 
etwas verschiedener Art die Elemente derartig zu gruppieren, dafs 
diese Periodizitait so vollstindig wie méglich hervortreten konnte. 
Die urspriingliche Form, welche sowohl MrenpELWErFF als LorHar 
Meyer in ihren Tabellen zur Darlegung der Periodizitit benutzten, 
enthielt die Elemente in Gruppen von 7 Gliedern (teilweise auch 
10 Gliedern) verteilt, und die Tabellen enthielten 11 derartige 
Gruppen. Es zeigte sich aber bald, dafs diese starke Teilung der 
ganzen Anzahl Elemente nicht in véllig befriedigender Weise die 
gesuchte Periodizitét darstellte, und die Tabellen wurden in der 
Art abgeiindert, dafs nur die beiden ersten Gruppen die Anzahl von 
7 Gliedern beibehielten, wihrend die tibrigen Elemente in 5 Gruppen 
mit je 17 Gliedern eingereiht wurden; jedoch waren von diesen 
6 Gruppen nur die beiden ersten ann&hernd vollzihlig. Aber auch 
diese Form hat ihre betrichtlichen Mangel; besonders ist es schwierig, 
fiir die Elemente der zahlreichen selteneren Erdarten einen dem Cha- 
rakter des ganzen Systems angemessenen Platz zu finden, denn 
diese Kérper sind nahe verwandt und deren Atomgewichte schliefsen 
sich nahe aneinander. 

Mehr befriedigend scheint mir die von mir benutzte, in der 
unten folgenden Tabelle angegebene Gruppierung. 

Es bedarf nur weniger Worte, um die Bedeutung dieser Grup- 
pierung darzulegen. Wasserstoff bildet wie stets den Kopf der 
Tabelle; die tibrigen Elemente sind in 8 Hauptgruppen verteilt, von 
welchen die erste zweimal 7 Elemente enthialt, die zweite zweimal 
17 und die dritte 31 Elemente, an welche sich wahrscheinlich noch 
eine entsprechende Reihe von 31 Elementen anreiht; jedoch sind 
von derselben bis jetzt nur zwei Elemente (Thor und Uran) bekannt. 
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Die beiden ersten Gruppen, welche jedé zwei Reihen enthalten, 
entsprechen ganz der jetzt iiblichen Gruppierung; dagegen zeigt die 
Tabelle einen wesentlichen Unterschied in der Zusammenstellung der 
iibrigen Elemente in eine Reihe, beginnend mit dem elektropositiven 
Casium und schliefsend mit dem den elektronegativen Gliedern ent- 
sprechenden Metallen, vorliufig nur bis Wismut bekannt. Kine Tei- 
lung der Elemente dieser Gruppe in zwei oder mehrere Teile ist 
nicht méglich, wenn man iiberhaupt den Charakter der ganzen Grup- 
pierung nach Valenz und elektrischem Charakter durchzufiihren 
wiinscht. 

Die Tabelle zeigt nun in leicht iiberschaulicher Art die Ver- 
wandtschaft der Elemente. Vom Wasserstoff fiihren die Linien, welche 
die verwandten Elemente verbinden, einerseits zum elektropositiven 
Lithium, andererseits zum elektronegativen Fluor, und zwischen 
diesen beiden Gliedern gruppieren sich alsdann in bekannter Weise 
die tibrigen Glieder der ersten Reihe. Die Glieder der zweiten 
Reihe der ersten Gruppe schliefsen sich in ebenfalls bekannter Weise 
jedes an ein verwandtes Glied der ersten; aber beim Ubergang von 
der zweiten zur dritten Reihe, d. h. von der ersten zur zweiten 
Gruppe, wiederholt sich die schon beim Wasserstoff beobachtete 
Teilung, indem jedes Glied der zweiten Reihe mit zwei Gliedern 
der dritten verwandt ist, nimlich mit einem dem elektropositiven 
und einem anderen, dem elektronegativen Teil der dritten Reihe 
angehérenden Gliede. So wird Natrium mit Kalium und Kupfer, 
Magnesium mit Calcium und Zink, Aluminium mit Skandium und 
Gallium verwandt etc., schliefslich Chlor mit Mangan und Brom. 
Zuriick bleiben dann drei Glieder der dritten Reihe (Eisen, Kobalt 
und Nickel). welche den Ubergang vom Mangan zum Kupfer bilden. 

Die vierte Reihe schliefst sich in bekannter Weise der dritten 
an, ebenso wie in der ersten Gruppe die zweite Reihe sich der 
ersten anschliefst. Beim Ubergang von der zweiten zur dritten 
Gruppe findet nun ein ahnliches Verhalten statt wie beim Ubergang 
von der zweiten Gruppe zur dritten. Auch hier scheint die Ver- 
wandtschaft der Elemente nach zwei Richtungen nachweisbar, teils 


in elektropositiver, teils in elektronegativer Richtung. Ebenso wie © 


man vom Silicium der ersten Gruppe einerseits zum Titan, anderer- 
seits zum Germanium der zweiten Gruppe gefiihrt wird, so gehen 
die Verwandtschaftslinien zwischen der zweiten und dritten Gruppe, 
z. B. vom Zirkonium einerseits zum Cerium mit dem Atomgewicht 
140, andererseits zu einem noch nicht definitiv bestimmten Elemente 
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Systematische Gruppierung der chemischen Elemente. 


Elektropositive Elemente. 
















K 39.85 Rb f Sm 150 

wa Ca 40.87 Sr hgh cde. 

J Se 44.89 Y Gd 156 

Vy Ti 48.91 Zr 4 Trb 160 

#4 V 51.94Nb \\ —_ — 

‘Li 7.23 Na <_ Cr 52.96 Mo on Er 166 

Be 9.24 Mg / Mn 55. \ \ 

B11.27 Al Fe 56. ‘« 7 

H 1} C 12.285 Co 59. ? 
N 14.31P Ni 59 
016.328 \ ‘Gu 63. 
F 19.35, Cl / \ gn 65. 
Ne Ga 69. 
\Gr 72. 
As 75. 


Se 79. 
Br 80. 


Elektronegative Elemente. 
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mit einem Atomgewicht von etwa 181. Zwischen diesen beiden Ele- 
menten gruppieren sich dann eine grifsere Anzahl der den selteneren 
Erden entsprechenden Elemente, welche alle nahe Verwandtschaft 
zeigen, ebenso wie die mittleren Elemente der dritten Reihe vom 
Mangan zum Zink. ‘7 

Viele der Elemente der fiinften Reihe sind nur teilweise unter- 
sucht und ihre nichsten Verwandten in der vierten Reihe nicht 
sicher anzugeben; jedoch erblickt man verschiedene Analogien aufser 
den bekannten. Die Tabelle giebt durch punktierte Linien eine 
Andeutung, wie diejenige des Kadmiums mit dem Ytterbium (be- 
kannt durch die eigentiimliche Formel des Sulfats) ete. 

Die in der Tabelle enthaltenen Atomgewichte sind selbstver- 
stiindlich auf die niachsten ganzen Zahlen abgerundet und sollen 
nur zur Orientierung dienen. Von den Elementen der seltenen 
Erden habe ich in der Tabelle simtliche aufgenommen, deren Atom- 
gewicht in der von F, W. Cuarke! publizierten Atomgewichtstabelle 
enthalten sind. 

Schliefslich méchte ich noch auf ein Kuriosum aufmerksam 
machen, namlich dafs die Anzahl von Elementen in den einzelnen 
Reihen 1, 7, 17 und 31 durch 
14+2.34+2.542.7 


ausgedriickt werden kann. Wahrscheinlich ist dieses Auftreten der 


Primzahlen 1, 3, 5, 7 nur ein Zufall. 

Obgleich die von mir hier mitgeteilte Tabelle sich wesentlich 
nur in der Gruppierung von den iiblichen trennt, glaube ich doch, 
dafs dieselbe die bekannten Thatsachen, die sich aus dem periodischen 
Systeme ableiten lassen, in sehr iibersichtlicher Art darbietet. 


' Journ. Amer. Chem. Soc. (1894) 16, 3. 
Universititslaboratorium xu Kopenhagen, Marx 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. April 1895. 
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Uber Metalltrennungen in einem mit Brom beladenen 
Kohlensaurestrome. 
Von 
P. Jannascu und Ep. Ross. 
V. Mitteilung.* 
Mit 3 Figuren im Text. 


1. Trennung von Wismut und Kobalt. 


Die im nachstehenden beschriebenen quantitativen Metallbestim- 
mungen bilden die Fortsetzung friiherer analoger Trennungen des 
Wismuts, Zinns und Antimons von Blei und Kadmium. Die in- 
zwischen von uns erreichten Vervollkommnungen der fiir das Destil- 
lationsverfahren erforderlichen Apparate gestatten jetzt ein weit 
leichteres Arbeiten, als dies in den ersten Anfingen der Brom- 
methode médglich war. 

Als Ausgangsmaterial nahmen wir reines metallisches Wismut 
und Kobaltammonsulfat. Anfinglich hatten wir Versuche mit Kobalt- 
sulfat angestellt, dasselbe erwies sich jedoch wenig brauchbar, da 
es beim Trocknen an der Luft, sowie beim Aufbewahren zu leicht 
Wasser verliert und daher meistens zu hohe Resultate liefert. 

Den von uns benutzten Apparat zeigt beistehende Figur 1. 











Aus einem Krppschen Apparat geht ein Kohlenséurestrom durch den 
Trockenapparat B und sittigt sich in der Flasche C mit Brom- 


' Vergl. die friiheren Mitteilungen in den Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 3746; 
25, 124 und 786; 26, 1422. 
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dimpfen, worauf er zum endgiiltigen Trocknen zwei U-Réhren D 
und E passiert, von denen die erste mit schwefelsiiuregetrinkten 
Glasperlen, die zweite mit Glaswolle zum Auffangen von mechanisch 
fortgerissenen Schwefelsdurespuren gefiillt ist. Beide Réhren sind 
mit Glashihnen versehen. Nun gelangt der Strom durch ein bei 
eingeschliffenes Einleitungsrohr in das Destilliergefiils /, welches die 
sulfurierte Substanz (s. unten) enthilt. Das von # nach der Vor- 
lage G@ gehende Verbindungsrohr ist bei c¢ aufgeschliffen und besitzt 
eine kugelférmige Erweiterung, durch welche das Entwickelungsrobhr, 
wie es Figur 2 zeigt, hindurchgeht. Diese Vorrichtung hat den 
Zweck, das Hineingelangen von Wismutbromid in die Schliffstelle 
zu vermeiden, aus welcher es sich nur schwer wieder vdéllig aus- 
treiben lafst. Die Vorlage @ ist mit 150 ccm verdiinnter Salpeter- 
siure (1:10) gefiillt. Auf diese folgen drei Votuarpsche Vorlagen 
mit eingeschliffenen Glasrohrstopfen, von denen die beiden ersten 
verdiinnte Salpetersiure enthalten, waihrend die letzte zur Absorption 
des iiberschiissigen Broms nur mit Alkohol beschickt ist. Ein Ab- 
leitungsrohr taucht in ein Becherglas mit etwas Alkohol. 





Die méglichst fein gepulverte Substanz wird entweder im Wiige- 
glischen tariert (je 0.3—0.5 g), oder im Apparate selbst abgewogen. 
Zu letzterem Zwecke versieht man denselben mit einer Aufhinge- 
vorrichtung aus Platindraht. Man leitet nun tiber die Substanz einen 
trockenen Kohlensaurestrom! und erwirmt zuerst im Luftbade, dann, 
wenn nétig, direkt durch Facheln mit einem Flachbrenner. Hier- 
durch wird alles Krystallwasser ausgetrieben und in dem gegebenen 
Falle auch der griéfste Teil des vorhandenen Ammonsalzes.? Ist 





1 Derselbe mufs sicher salzsiurefrei sein, weshalb man zweckmilfsig den 
oberen Teil des Chlorcalciumrohres d mit Doppelspatstiickchen ausfillt. 
~ ® Dasselbe wirkt aber keineswegs stirend auf den Trennungsgang ein. 
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dieses geschehen, so wird die Substanz mit 3—5 g reinem Schwefel- 
pulver’ tiberschiittet und durch Schiitteln méglichst innig damit ge- 
mischt, worauf die Erhitzung der Masse in einem trockenen Schwefel- 
wasserstoffstrome erfolgt. Nach ruhigem Flusse des Gemisches 
sublimiert man den tiberschiissigen Schwefel ab und lafst im Schwefel- 
wasserstofistrome erkalten. Beim Schiitteln und Klopfen fallt der 
Riickstand zu einem Pulver zusammen, welches man abermals mit 
liberschiissigem Schwefel zur Wiederhoiung der ganzen Operation 
mengt. Nach dem Erkalten schaltet man das Rohr mit den Sul- 
fiden in den Bromierungsapparat ein. Die Schliffstelle ¢ kann even- 
tuell mit einer Spur Vaselin bestrichen werden, meist sind indessen 
die Apparate so gut eingeschliffen, dafs man die Anwendung eines 
Einfettungsmittels besser vermeidet.. Nun lafst man einen nicht zu 
langsamen Bromkohlensiurestrom iiber die Substanz gehen.’ Ist 
alle Luft verdringt, so erhitzt man durch Fiacheln mit dem Flach- 
brenner. Es tritt sehr bald ein ruhiges Absublimieren zuerst von 
Bromschwefel, dann von Wismutbromid ein. Man thut gut, unter 
das rechtwinklige Eintrittsknierohr in entsprechender Entfernung ein 
kleines Flammchen zu stellen, um dem Zuriicksteigen von Wismut- 
bromiddimpfen vorzubeugen. Geht die Hitze mit der Spaltflamme 
einmal zu hoch, so treten im Apparate schillernde Flitter von 
Kobaltbromiir auf. Alsdann mufs man sofort den Strom abstellen 
und einige Augenblicke erkalten lassen. In dem Ableitungsrohre 
setzt sich das Wismutbromid als gelbbrauner Beschlag an. Diesen 
vertreibt man von Zeit zu Zeit, um beurteilen zu kénnen, ob die 
Abdestillation beendet ist. Zeigt sich kein neuer Beschlag mehr 
bei weiterem Erhitzen, so schliefst man den Krepschen Apparat ab, 
schaltet die Bromflasche aus, stellt die Verbindung von neuem her 
und lifst im Kohlensiurestrome erkalten. Hierauf nimmt man das 
Destillierrohr heraus, mengt den Inhalt desselben durch Schiitteln 
gut durch und erhitzt ihn noch einmal kurze Zeit im Bromstrome, 
um sicher zu sein, dafs auch alles Wismutbromid vollstaindig iiber- 
gegangen war. Bei dem Fiacheln mit dem Flachbrenner mufs man 
vorsichtig zu Werke gehen, damit sich der Schliffstellenverschlufs 
nicht durch Anstofsen des Brenners an das Rohr lockert. Das ent- 
standene griine Kobaltbromid ist bis auf einen schwarzen Riickstand 


' Die Anwendung von jodhaltigem Schwefel war hier nicht erforderlich 
(vergl. weiter unten bei 3.). 
* Derselbe mulfs absolut frei sein von Wasser, Chlor und Salzsiure. 
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in Wasser leicht léslich. lLetzterer wird von verdiinnter Salzsiure 
schwer angegriffen, allein er list sich bei Zusatz von rauchender 
Salpetersiure oder Kénigswasser. Das zuriickbleibende Kobalt ent- 
halt kein Wismut, was man beweisen kann, wenn man die Lisung 
auf dem Wasserbade eben zur Trockne verdampft und mit Wasser 
aufnimmt, wobei keinerlei Triibungen zu beobachten sind. Die stark 
verdinnte Lésung wird in einer Porzellanschale zum Sieden erhitzt 
und mit einem mdglichst geringen Uberschusse von Natriumhydroxyd 
versetzt. Das abfiltrierte und mit heifsem Wasser ausgewaschene 
Kobalthydroxyd trockneten wir bei 75— 80°, rieben es von dem 
Filter méglichst sorgfailtig ab und veraschten das Filter fir sich. 
Dann figten wir den Kobaltniederschlag hinzu, gliihten zur Kon- 
stanz und wogen ihn als Co,O, und als Co. 

Das Wismut aus den drei Salpetersiiurevorlagen wird in eine 
Porzellanschale gebracht und auf dem Wasserbade behufs Weg- 
treibens des Broms etc. zur Trockne verdampft. Man list hierauf 
mit verdiinnter Salpetersiure und filtriert von etwas ausgeschiedenem 
Schwefel ab, dafiir Sorge tragend, das Filter mit der warmen Siure 
so lange nachzuwaschen, bis ein auf dem Platinbleche verdampfter 
Tropfen keinen Riickstand mehr hinterlifst. Hierauf fiullt man das 
Wismut mit einem Uberschusse von Ammoniak und Wasserstoff- 
superoxyd und behandelt den ausfallenden Niederschlag, wie wir es 
schon friiher! ausfthrlich beschrieben haben. Ist zum Lésen und 
Auswaschen des Filters sehr viel Siure verwendet worden, so thut 
man gut, die Lésung vor dem Fallen zur Verjagung des Siureiiber- 
schusses nochmals einzudampfen. Das im Platintiegel gewogene 
Wismutoxyd priife man stets auf ein etwaiges Vorhandensein von 
Kieselsiure.? 

In dem Filtrate des Wismutniederschlages erhielten wir mit 
Schwefelammonium nicht eine Spur von Braunfirbung. Mithin war 
das von uns erhaltene Wismut frei von Kobalt. Das mit starker 
Saizsiure im Tiegel iiberschiittete Kobaltoxydoxydul wurde auf dem 
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' Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 14. 

* Friiher wurde das Wismut in dem erhaltenen Destillat durch Ver- 
dampfung desselben und Wigung des Riickstandes im Porzellantiegel bestimmt 
(vergl. Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 124). Nach Auffindung der ausgezeichneten 
Fillungsmethode des Wismuts mit Wasserstoffsuperoxyd verdient die obige Be- 
handlungsweise der Vorlagefliissigkeiten offenbar den Vorzug. Wir hoffen 
jedoch auch das iltere Verfahren durch endgitltiges Ausgliihen des blofsen Ver- 
dampfungsriickstandes in einem Platintiegel entsprechend verbessern zu kénnen. 









































p= 


Wasserbade eingetrocknet, sodann unter Zusatz von 2—3 Tropfen 
verdiinnter Salpetersiure vollkommen klar gelést und diese Fliissig- 
keit mit Wasser stark verdiinnt. Es entstand hierbei nicht dic 
mindeste Triibung, ebensowenig ein Niederschlag mit tiberschiissigem 
Ammoniak, ein Beweis von dem Freisein unseres Priiparates an 
Wismutverunreinigungen.! 


Analyse l. — 0.4518 g Bi + 0.4248 g Co(NH,),(SO,), + 6H,O = 0.8766 
angewandte Substanz gaben = 0.5042 g Bi,O, = 0.4522 g Bi und 0.0864 g Co,0, 
(Theorie = 0.0861 g). Auf die Gesamtmenge bezogen erhilt man = 51.59°/, Bi 
und 9.86°/, Co,O, (Theorie = 51.54°/, Bi und 9.82°/, Co,0,). 

Analyse Il, — 0.3578 g Bi + 0.4119 g Co(NH,),(SO,), + 6H,O = 0.7697 
angewandte Substanz gaben = 0.4007 g Bi,O, = 0.3594 g Bi und 0.0620 g Co 
(Theorie = 0.0613 g). Auf die Gesamtmenge bezogen erhilt man = 46.69°), Bi 
und 8.06°/, Co (Theorie = 46.49°/, Bi und 7.96°/, Co). 


2. Trennung von Wismut und Nickel. 


Diese Trennung erfolgt genau in derselben Weise wie diejenige 
von Wismut und Kobalt. Die nach der Brombehandlung im Glas- 
rohr zuriickbleibende krystallinische Nickelverbindung ist in Wasser 
schwer léslich, dagegen sehr leicht bei einem Zusatz von Siure. 
Auch hier war die Trennung eine vollkommene. 


Analyse I. — 0.4565 g Bi + 0.4670 g Ni(NH,),(SO,).+6H,O = 0.9235 ¢ 
angewandte Substanz gaben = 0.5104 g Bi,O, = 0.4578 g Bi und 0.0899 g NiO 
(Theorie = 0.0883 g). Auf die Gesamtmenge bezogen erhilt man 49.57°/, Bi 
und 9.73°/, NiO (Theorie = 49.48°/, Bi und 9.56°/, NiO). 

Analyse Il. — 0.5384 g Bi + 0.5102 g Ni(NH,),(SO,),+6H,O = 1.0486 ¢g 
angewandte Substanz gaben = 0.5991 g Bi,O, = 0.5374 g Bi und 0.0959 g NiO 
(Theorie = 0.0965 g). Auf die Gesamtmenge bezogen erhilt man 51.25°/, Bi 
und 9.15°), NiO (Theorie = 51.34°/, Bi und 9.20°/, NiO). 


‘ Wir méchten hier nicht unerwihnt lassen, dafs die Wigung des Kobalts 
in der Form yon Metall durch Wasserstoffreduktion nur dann brauchbare Werte 
giebt, wenn das im Kierschen Apparate entwickelte Gas absolut rein ist. Wir 
benutzen zur Erreichung dieses Zweckes nur chemisch reines Zink und platin- 
chloridhaltige Schwefelsiure (1: 4) und waschen das Gas vor seinem eigent- 
lichen Eintritte in einen sauberen Trockenapparat (am Ausgange mit festem 
Kalihydrat) durch Lésungen von Blei (alkalisch), Silbernitrat und Kaliumper- 
manganat. Aber auch diese Vorsichtsmafsregeln erweisen sich bei raschen 
Strémen als nicht ausreichend genug, weshalb wir am Schluls noch eine 
ca. 15 em lange Kupferdrahtnetzspirale vorlegen, welche sich in einem auf 
beiden Seiten ausgezogenen Kaliglasrohr befindet und in einem Gasbrennerofen 
zur Hilfte miifsig stark und zunfichst dem Rosrschen Tiegel nur ganz gelinde 
erhitzt wird. Endlich ist es praktisch, zum Einleiten des Wasserstoffes ein im 
kurzen Schenkel mit Kugelerweiterung versehenes Kaliglasrohr anzuwenden, 
das bis in die Tiegelmitte hineinreicht. 
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3. Die Trennung des Zinns und Antimons von Blei und Kupfer. 
Von P. Jannason und R. NreperHorxerm. 


Diese quantitativen Trennungen auf dem Wege der trockenen 
Destillation sind von uns der Abwechselung und des Vergleiches 
wegen in einem lingeren Einschliffrohr aus Kaliglas ausgeftihrt 
worden in Verbindung mit der durch Fig. 3 illustrierten Absorptions- 
vorrichtung. Das betreffende Rohr besitzt eine Gesamtliinge von 
34.5 cm bei einer Innenweite von 15 mm und einer Glasdicke von 
1 mm. Der stumpfwinklig abgebogene Teil desselben betrigt 
19.5—20 cm, wovon auf das feste Obenende 5 cm bei 4°/,—5 mm 
Lichtenweite am Endpunkte kommen, wihrend das ca. 15 cm lange 
Anfschliffrohr oben 10 und unten 8 mm Weite hat. Die Schiliff- 
stelle! selbst mifst 23 mm und ragt 2.5 cm aus dem Verbindungs- 
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Fig. 3. 


kork hervor. Das die angewandte Substanz enthaltende, 7.2 cm 
lange (ohne Griff) und mindestens 5 ccm Raum fassende Porzellan- 
schiffchen ¢ steht von der Bugstelle d 7.5 cm entfernt, so dafs fiir 
den leeren Teil der Réhre 18—19 cm verbleiben. Die Stelle der 
VotHarpschen Absorptionskélbchen wird durch zwei Péxicotr-Réhren 
ersetzt, wihrend den Schlufs des Ganzen ein mit Natronlauge be- 
schickter Erlenmeyer bildet. Die Vorlagen h, i und & enthalten 





' Wir empfehlen auch hier die Anbringung einer Kugelerweiterung wie 
bei 1 als eine ganz wesentliche Verbesserung fiir die Abdestillation der fitich- 
tigen Bromide. 
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verdiinnte Salpetersiure (1:5). Obige Absorptionsvorrichtung ist 
leicht zu beschaffen und vollkommen ausreichend, die bei den Metall- 
trennungen in 1 und 2 empfohlene Art aber angenehmer im Ge- 
brauch und in jeder Hinsicht fehlerfrei. Die der Bromierung vor- 
ausgehende Sulfurierung des vorliegenden Gemenges erfolgte hier 
stets unter Benutzung von jodhaltigem Schwefel.! Das zur Bro- 
mierung dienende Brom mufs chlor- und wasserfrei, der Kohlensiure- 
strom salzsiurefrei sein.” 


a. Trennung von Zinn und Blei.® 


Angewandt wurden zu dieser Trennung Bleinitrat und Zinn- 
siureanhydrid (vorher ausgegliht). Wir fanden hierbei alle schon 
friiher gemachten Angaben vollkommen bestitigt. Das Bleinitrat 
spritzt sehr leicht bei der Sulfurierung, was sich aber vermeiden 
laifst, wenn man es vor der Abwigung sehr fein pulvert. Die Sul- 
furierung wurde der Sicherheit wegen stets zweimal vorgenommen. 
Die Bromierung erfolgt nun, wie wir es naher in 1 beschrieben 
haben. Das im Schiffchen zuriickbleibende geschmolzene Bleibromid 
kann bereits als solches gewogen werden. Dasselbe mufs sich voll- 
stindig klar in frischem Chlorwasser auflésen. Zur Kontrolle fallt 
man das Blei am besten aus dieser Lésung mit ammoniakalischem 
Wasserstoffsuperoxyd, um es schliefslich als Bleioxyd im Platintiegel 
zu bestimmen.* Das so erhaltene Oxyd darf bei seiner Lésung in 
verdiinnter Salpetersiure keinen Riickstand von Zinnsiéure hinter- 
lassen. 

b. Trennung von Zinn und Kupfer. 


Je 0.835—0.5 g zerriebener Kupfervitriol und Zinnoxyd wurden 
zuniichst nach der Abwigung im Porzellanschiffchen gemengt, eine 
Stunde auf 150—170° erhitzt, darnach zweimal sulfuriert und schliefs- 
lich im Bromstrome gegliiht. Zuerst geht wesentlich Bromschwefel 
liber, dem rasch das sehr fliichtige Zinnbromid folgt. Nach etwa 
einer halben Stunde fingt die Substanz im Schiffchen zu schmelzen 
an und die Dampfbildung hért nach und nach auf, wodurch sich 
das Ende der Reaktion anzeigt. Es ist ratsam, jetzt den Brom- 
entwickler auszuschalten und einige Zeit nur trocken Kohlensiure 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1422. 

* Vergl. die eingangs citierten Abhandlungen. 

® Ber. deutsch. chem. Ges, 26, 1424. 

* Diese Zeitschr. 8, 302. Die Bestimmung als Bleisulfat dauert jeden- 
falls linger. 
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durch den Apparat zu leiten, um danach die Vorlagenfliissigkeit 
ohne zu starke Belastigung durch Bromdimpfe sammeln zu kénnen. 
Die in einer grofsen Porzellanschale vereinigten Lisungen von h, 
i und & werden zunichst bis auf ein kleines Volumen eingedampft, 
dann zusammen mit der ausgeschiedenen Zinnsiiure in einen gréfseren 
gewogenen Berliner Porzellantiegel von 40—45 ccm Inhalt gebracht, 
auf dem Dampfbade von Wasser und im offenen Luftbade yon 
Schwefelsiure befreit, worauf man den Riickstand von Zinnsiure 
bis zur Gewichtskonstanz gliiht, nétigenfalls unter einer voraus- 
gehenden Durchfeuchtung mit konz. Salpetersiiure. Hilt man unter 
gegebenen Verhiltnissen die Fiallungsmethode zur Bestimmung des 
Zinns fiir unfehlbarer, so iibersiittigt man die erhaltene Liésung 
(unmittelbar nach deren Aufsammlung) mit Ammoniak, fiigt tber- 
schiissiges Ammonsulfid hinzu und siiuert wieder mit verdiinnter 
Salzsiure an. Das ausgeschiedene Zinnsulfid wird filtriert, mit 
schwefelwasserstoffhaltigem finfprozentigen Ammonnitrat gewaschen, 
getrocknet, gegliiht und als Zinndioxyd gewogen. 

Das im Schiffchen befindliche Kupferbromid list man in ver- 
diinnter absolut reiner Salpetersiiure und dampft diese Fliissigkeit 
in einem geriumigen Porzellantiegel so lange unter erneuter Auf- 
nahme des restierenden Salzes mit der konz. Siure ein, bis alles 
Bromid vollstandig in Nitrat verwandelt ist, worauf man gliiht (an- 
finglich im offenen Luftbade) und wigt; oder man fillt die urspriing- 
liche salpetersaure Lisung direkt mit Natron in der Kochhitze ete. 
Kine direkte Wigung des Kupfers im Schiffchen ist unméglich, da 
es nicht in der Form von reinem Bromid zuriickbleibt, sondern 
vermischt mit gewissen Mengen von Bromiir. 


Analyse. — 0.4132 g SnO, + 0.4132 g CuSO,.5H,0=0.8264 g angewandte 
Substanz lieferten = 0.4140 g SnO, und 0.1302 g CuO (Theorie = 0.1314 g). 
Auf die gesamte angewandte Substanz bezogen ergiebt sich hieraus: 


Gefunden: Berechnet: 
SnO, = 50.10 °/, 50.00 °/, 
CuO = 15.76 °/, 15.90 "J. 


ec. Trennung von Antimon und Blei. 


Bei der Sulfurierung des hier zur Verwendung gelangten Ge- 
misches von Antimonpulver und Bleinitrat mufs man entsprechend 
vorsichtiger verfahren als bei der vorherigen Trennung, weil sich 
sonst minimale Mengen von Schwefelantimon verfliichtigen kénnen, 
erkenntlich an kleinen rétlichen Flecken im Rohr. Am besten stellt 


man eine méglichst kleine Flamme unter das in der Mitte der Réhre 
Z. anorg. Chem. IX. 14 
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befindliche Schiffchen und verjagt den tiberschiissigen Schwefel ganz 
langsam. Obwohl sich das metallische Antimon leichter als ge- 
gliihtes Zinndioxyd sulfuriert, ist trotzdem anzuraten, die Sulfu- 
rierung der angewandten Substanz auch hier zu wiederholen und 
iiberhaupt, der eben erwihnten geringen Fliichtigkeit des Schwefel- 
antimons halber, in demselben Rohr vorzunehmen, worin man spiter 
bromiert. Das gebildete Antimonbromid geht sehr leicht als gelber 
Dampf iiber und lést sich in der Vorlage véllig auf. Man erhitzt 
so lange, bis keine Dimpfe mehr entweichen. Sollten sich geringe 
Mengen von onichtfliichtiger Antimonverbindung im Rohr selbst 
irgendwo festsetzen, so entfernt man dieselben am besten mit brom- 
haltiger Salpetersiure. Die Vorlagefliissigkeiten werden genau so 
behandelt, wie wir es in erster Linie bei dem Zinn naher angegeben 
haben. Nach dem Abrauchen aller tiberschiissigen Schwefelsiure muls 
man den Riitckstand zwei- bis dreimal mit starker rauchender Salpeter- 
siure von 1.5 D. eintrocknen, ehe man gliiht und als Antimonylmeta- 
antimoniat wigt. Hat man das Antimon aus den vereinigten Vor- 
lagetliissigkeiten als Antimonsulfid abgeschieden (vgl. bei b), so fiihrt 
man alsdann diese auf einem Filter gesammelte und mit einer 5°/,igen 
schwefel wasserstoff haltigen Ammonnitratlésung ausgewaschene Fallung 
auf die folgende Weise in Sb,O, tiber. Man trocknet zunichst den 
Niederschlag gut bei malsiger Hitze (80—90°), giebt ihn recht voll- 
stindig von dem Filter losgelést in einen grofsen Porzellantiegel 
und extrahiert schliefslich das auf einer Uhrschale ausgebreitete 
Filter mit einer kleinen, im Reagensrohr zum Kochen erhitzten 
Menge Ammonsulfid' unter Nachwaschung mit der Spritzflasche. 
Nun wird die Fliissigkeit im Tiegel, welcher bei geschickter Aus- 
fihrung der Manipulation etwa bis zu zwei Drittel davon angefillt 
ist, auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, worauf man 
denselben in ein Glasdreieck tiber darunter befindliche rauchende 
Salpetersiure von 1.5 D. stellt und das Ganze mit einem Becher- 
glase bedeckt 6—12 Stunden ruhig stehen lifst. Die zur allmib- 
lichen Oxydation des Schwefelantimons bestimmte Salpetersiaure be- 
findet sich zweckmiifsig in einer Krystallisierschale und letztere selbst 
auf einem flachen Porzellanteller. Am Ende itiberschiittet man das 
entstandene véllig weifse Dioxyd direkt mit der starken Saure, ver- 
dampft auf dem Wasserbade, jagt die tiberschiissige Schwefelsiure 
im Luftbade fort, gliht und wigt bis zur Gewichtskonstanz, event. 
unter erneutem Zusatz von etwas Siure u. s. f. 


: Frisch aus reinem Ammoniak zu bereiten. 




















— 203 — 


Eine Uberfiihrung des mit Salzsiiure gefillten und nur mit 
warmem Schwefelwasserstoffwasser gewaschenen (Gemisches yon 
Sb,S,+Sb,S8,+S8 in reines Sb,S, kann gleichfalls in einem Por- 
zellantiegel geschehen, indem man es wie oben in denselben bringt, 
alsdann das Wasser verdampft, mit einem durchbohrten Deckel 
verschliefst und im Kohlensiurestrome bei Luftbadtemperatur! er- 
hitzt, bis kein Schwefel etc. mehr entweicht. 

Das im Schiffchen zuriickgebliebene Bleibromid wird wie friiher 
beschrieben weiter verarbeitet. 


Analyse. — 0.4294g¢ Sb+0.3642g¢ Pb(NO,), = 0.7936 g angewandte Substanz 
gaben = 0.5419 g Sb,O,=0.4283 g Sb und 0.2446 g PbO (Theorie = 0.2458). 


Gefunden: Berechnet: 
Sb=54.11 %/, 58.97 °/, 
PbO = 30.82 °/, 80.91 °/, 


d. Trennung von Antimon und Kupfer. 


Zur Verwendung gelangte ein Gemisch von metallischem Anti- 
mon und von Kupfervitriol. Nach der Vertreibung des Wassers 
und der Sulfurierung leitet man so lange Brom iiber die erhitzte 
Substanz, bis das zuriickbleibende Bromkupfer geschmolzen ist und 
sich keine Antimonbromiddiimpfe mehr entwickeln. Man vermeide 
bei dem Destillationsprozesse jede unndtige Uberhitzung, da das 
Kupferbromid etwas fliichtiger ist als das Bleibromid. 


Analyse. — 0.3864g Sb+0.5186 g CuSO,.5 H,O = 0.9050 g angewandte Sub- 
stanz gaben 0.4882 g Sb,O,=0.3858 g Sb und 0.1634 ¢ CuO (Theorie = 0.1650). 


Gefunden: Berechnet: 
Sb = 42.68 °/, 42.69 /, 
CuO = 18.05 °/, 18.23 °/, 


Die von uns im Obigen aufgefiihrten Analysenbeispiele diirften 
die Ausfihrbarkeit und Richtigkeit der Sulfidbromierungsmethode 
zur Geniige darthun. Sie hat insofern noch den Charakter des 
Neuen, als es sich hierbei um quantitative Trennungen handelt, 
bei welchen weder ein Lésen des angewandten Gemisches, noch 
eine darauffolgende Ausfillung stattfindet; es sind also in ihrem 
Grundprinzip Analysen ohne Auflésung, Fillung und Filtration, 
welche in letzter Linie nur Verdampfungen und Glihoperationen 
erfordern. Freilich ist dieses Ideal nicht immer praktisch erreich- 





' Wir bedienen uns hierzu entsprechend grofser Nickelbecher und eines 
Fletcher-Flachbrenners (vgl. Ber. deutsch. chem. Ges. 26,1497). Am geeignetsten 
erwiesen sich hohe Meifsener Tiegel von 45 oder 65 cem Inhalt, deren Deckel 
wir mit einer Durchbohrung verseken liefsen. 
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bar, was einerseits in den die Analyse begleitenden Nebenumstanden 
wie Abfiltrieren von Beimengungen (SiO, etc.) begriindet liegt, anderer- 
seits bis auf weiteres in der Bevorzugung der genauesten und sicher- 
sten Bestimmungsform des fliichtigen oder des nichtfliichtigen Metalles, 
wie derjenigen des Wismuts durch Ausfillung als Hyperoxydhydrat, 
gegentiber dem blofsen Abdampfungs- und Ausglihverfahren. Wir 
haben auch noch weitere Versuche unternommen zur Aufklirung 
der mit der Brommethode im Zusammenhange stehenden Verhiilt- 
nisse, z. B. der Méglichkeit einer direkten Verfliichtigung von fein 
gepulvertem Antimon, Arsen etc. in einem Bromstrome, allein mit 
negativem Ergebnis. Bei dem Arsen ist die trockene Sulfurierung 
ausgeschlossen, da sich dessen Sulfide bei der Temperatur des sieden- 
den Schwefels verfliichtigen. Indes bietet diese Kigenschaft wiederum 
ein Mittel dar, um das Arsen von Blei, Kupfer u. s. f. indirekt zu 
trennen. Die vorliegende Substanz wird alsdann mehrmals mit 
reinem Schwefel im trockenen Schwefelwasserstofistrome erhitzt, das 
entstehende Arsensulfid zugleich mit dem iiberschiissigen Schwefel 
vertrieben und das restierende nicht fliichtige Metallsulfid fir sich 
weiter verarbeitet. Durch eine besondere Behandlung der fliichtigen 
Anteile mit Schwefelkohlenstoff, Ammoniak etc. laifst sich auch das 
Arsen zum Zwecke seiner Wiigung daraus quantitativ isolieren. 

Was nun den zu benutzenden Apparat anlangt, so geben wir 
im allgemeinen dem in 1 beschriebenen Doppelknierohr gegeniiber 
der Langréhre den Vorzug. Die letztere wird sich indessen vorteil- 
haft bei Antimontrennungen verwerten lassen. Aufserdem ist es 
rationeller, die Bromierung mit dem Spaltbrenner vorzunehmen, 
wihrend dieses bei der Sulfurierung weniger notwendig erscheint. 

Gegenwirtig sind wir damit beschiaftigt, den Sulfurierungs- und 
den Bromierungsprozefs dadurch zu vereinigen, dafs wir tiber die 
gegebene Substanz unter Erwirmen einen schwefelbromidhaltigen 
Kohlensiurestrom leiten. Aufserdem haben wir Destillationsver- 
suche bei bestimmten Temperaturen angestellt, wozu wir uns eines 
besonderen, aus Nickelmetall hergestellten geschlossenen Luftbades 
bedienen. 


Heidelberg, Univ.-Laboratorium, April 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. April 1895. 











Uber die spezifische Warme des Wasserstoffsuperoxyds. 
Von 


W. Sprina. 


Die spezifische Wirme des Wasserstoffsuperoxyds ist noch un- 
bekannt, wenigstens findet man in der Litteratur keine Notiz tiber 
diesen Gegenstand. Diese Liicke ist ohne Zweifel in den Schwierig- 
keiten begriindet, die, wie man stets geglaubt hat, die Darstellung 
des Wasserstoffsuperoxyds in reinem Zustande macht, bis R. WoLrren- 
sTEIN die Méglichkeit gezeigt hat, diesen Kérper durch fraktionierte 
Destillation zu reinigen. 


Fiir eine friihere Arbeit’ hatte ich eine sehr grofse Mengé 
Wasserstoffsuperoxyd dargestellt und nahm mir nun vor, hiervon 
einen Teil fiir einen Versuch zur Bestimmung seiner spezifischen 
Wirme zu benutzen. Die Kenntnis dieser Grifse kann dazu bei- 
tragen, uns iiber die Konstitution dieses eigenartigen Kérpers auf- 
zukliren. Nun hingt die spezifische Wirme einer Fliissigkeit, wie 
pE HEEn? gezeigt hat, grofsenteils von der mehr oder weniger voll- 
stiindigen Entbindung der Energie ab, die sich in latentem Zustande 
in den Elementen findet. Wir werden spiter sehen, wie diese Vor- 
aussetzung fiir das Wasserstoffsuperoxyd zutrifft. Jetzt gehe ich 
zu einer kurzen Schilderung der méglich gewesenen Messungen iiber. 


Methode. Der Versuch hat mir gezeigt, dafs das wasserfreie 
Wasserstoffsuperoxyd sich in Wasser mit betriichtlicher Wiarmeent- 
bindung list; infolgedessen konnte die Mischungsmethode nur an- 
gewandt werden, wenn man jede unmittelbare Beriihrung des Wasser- 
stoffsuperoxyds mit dem Wasser verhindert; aufserdem macht es 
jene sehr schwierig, die Anderungen der spezifischen Wirme fiir 
aufeinanderfolgende Temperaturintervalle zu beobachten. Diese beiden 
Beweggriinde haben mich bestimmt, die Strahlungsmethode anzu- 
wenden. Diese fiihrt bekanntermafsen bei fliissigen Kérpern zu ge- 
niigenden Resultaten, da es immer médglich ist, die bei den Fliissig- 


—_——_— -_—— 


_ * Diese Zeitschr. (1895) 8, 424. 
* Bull. Acad. Belg. (1882) {3) 8, No. 8. 







































— 206 — 


keiten mangelnde Leitfihigkeit durch die Arbeit eines Riihrers zy 
ersetzen. 

Die Versuche sind stets mit dem nimlichen Volum von 10 ccm 
vorgenommen worden. Das die Fliissigkeit enthaltende Gefaifs war 
notwendigerweise von sehr diinnem Glase, und in der Mitte eines 
geschwirzten Behialters aufgehingt, dessen Temperatur mittels 
strémenden Wassers auf + 12.3° konstant gehalten wurde. 

Das in die Fliissigkeit tauchende, gepriifte Thermometer war 
in */,,° eingeteilt. Die Dauer der Erkaltung von 5 zu 5° wurde 
mittels eines Chronographen gemessen, und zwar von 50 bis zu 20°. 

Die Berechnung der spezifischen Wirme erfolgte nach der wohl- 


bekannten Formel: 
PC+p tf 


P,Q+ pt, 

Der Wert der Constante p, welche die Wairme des Glasgefilses 
und eines Teiles des Thermometers und Riihrers darstellt, ist fiir 
jedes Intervall von 5° bestimmt worden, indem nacheinander 10 g 
reines Wasser und 137 g Quecksilber, deren spezifische Warme wohl 
bekannt sind, in den Apparat gebracht wurden. 


Resultate. Die Bestimmung der spezifischen Wirme des 
trocknen Wasserstoffsuperoxydes und ebenso der iiber 80°/, Wasser- 
stoffsuperoxyd enthaltenden wiisserigen Lésungen ist mifslungen. 
Wenn man Wasserstoffsuperoxyd in einem Glasgefifs auf 60° er- 
wirmt, entwickeln sich fortwihrend Sauerstoffblasen. Wenn man 
dann die spezifische Wirme von Grad zu Grad mifst, zeigt sich, 
dafs diese sich erhéht und zwar um 1—2°/, ihres Anfangswertes, 
wenn die Temperatur von 50—20° herabgeht; aufserdem ist ihr Wert 
ca. um 15°/, héher als der einer Superoxydlésung von geringerem 
Gehalt, wenn man die spezifische Wirme des Wassers von der der 
Lésung abzieht. Diese Anomalien erkliiren sich leicht, wenn man 
darauf Riicksicht nimmt, dafs sich das Wasserstoffsuperoxyd im 
Kalorimeter stetig zersetzt. Man mifst dann nicht nur seine eigene 
spezifische Wiirme, sondern auch die, welche durch seine Umwand- 
lung in Wasser + Sauerstoff frei wird: THomsen hat nun gezeigt, 
dafs die durch die Gleichung: 


H,0, = H,0 + 0 


ausgedriickte Zersetzung von einer Entbindung von 23059 Kalorien 
begleitet ist. Die Substanz wird also eine Wirmequelle und eignet 
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sich nicht zu einer Messung der spezifischen Wirme. Die zahl- 
reichen Versuche, die ich anstellte, um die Zersetzung des Wasser- 
stoffsuperoxyds aufzuhalten, haben keinen Erfolg gehabt, aber ich 
konnte ohne Schwierigkeiten die spezifische Warme von Lésungen 
mit verschiedenem Gehalte messen. Da die Kenntnis dieser speziellen 
Werte von Nutzen ist, will ich sie hier angeben. 


Fiir jede Lésung habe ich vier Reihen von Beobachtungen an- 
gestellt, und als Grundlage der Berechnung habe ich die von 
v. MtncnHavusEn’ gegebenen Werte fiir die spezifische Wirme des 
Wassers angenommen. 


Die erste Kolonne der folgenden Tabellen giebt die Temperatur- 
intervalle, die zweite die spezifische Wiirme der Lisungen S und 
die dritte enthalt die spezifische Wiairme C des Wasserstoffsuper- 
oxyds, die berechnet worden ist, indem ich die spezifische Warme 
des in den Lésungen enthaltenen Wassers abzog. Die Zahlen unter 
C wiirden also die spezifische Wirme angeben, wenn die spezifische 
Wirme der Liésung gleich der Summe der spezifischen Wirme ihrer 
Bestandteile wire — was jedoch nicht unbedingt der Fall zu sein 
braucht. 


Lésung No. 1. 
(10 cem oder 13.6440 g, enthaltend 10.1700 g H,O, und 3.4740 g H,O, also 














74.54 °/,.) 
T | s | C 
| 
50—45° 0.7887 | 0.6939 
45—40° 0.7865 | 0.6944 
40—85° 0.7854 | 0.6986 
35—80° | 0.7888 | 0.6944 
30—25° 0.7821 0.6906 
25—20° 0.7802 0.6890 
Mittel 50—20° 0.7845 0.6893 








' Lanpott und Bérnstrem, Tabellen (1894), 8. 331. 
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Lésung No. 2. 











(10 ccm oder 13.3634 g, enthaltend 9.5600 g H,O, und 3.8034 g H,O, also 























71.54 °/ 9) 
T S Speer. 
50—45° 0.7629 | 0.6879 
45—40° 0.7684 0.6832 
40-359 | 0.7645 | 0.6800 
35—30° | 0.7616 0.6755 
30-259 | 0.7566 0.6693 
25—20° | 0.7548 0.6677 
Mittel 50—20° 0.7615 0.6739 


Lésung No. 3. 


(10 cem oder 12.7644 g, enthaltend 7.7200 g H,O, und 5.0444 g H,O, also 




















60.48 °/,.) 
: Shee oy ae | 
T S C 
50—45° | 0.7846 «=| ~—0.6807 
45—40° 0.7828 0.6290 
40—385° 0.7815 0.6289 
35—30° | 0.7800 0.6271 
80—25° | 0.7784 0.6257 
25—20° | 0.7766 0.6243 
Mittel 50—20° 0.7806 | 0.6276 


(10 cem oder 11.3612 g, 


Lésung No. 4. 
enthaltend 3.8910 g H,O, 


und 7.4702 g H,O, also 





























84.25 °/,.) 
er | 
T S | C 
50—45° | 0.8844 | 0.6238 
45—40° 0.8826 = 0.6225 
40—35° | 0.8828 | 0.6212 
35—30° | 08791 | 0.6206 
30—25° 0.8772 | 0.6190 
25—20° 0.8753 0.6175 
Mittel 50—20° 0.8802 | 0.6208 
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Lésung No. 5. 
(10 cem oder 11.0550 g, enthaltend 3.8820 g H,O, und 17.6780 g H,O, also 

















80.59 °/,.) 
T | S C 
50-—45° 0.9564 0.8117 
45—40° | 0.9538 / 0.8079 
40—35° 0.9528 0.8077 
85—380° 0.9508 0.8061 
80—25 ° | 0.9483 0.8039 
25—20° 0.9460 0.8019 
Mittel 50—20° 0.9512 0.8065 
Schliisse. 


Wenn man die Mittelwerte von S vergleicht, sieht man, dats 
die spez. Wairme der Lésungen zuerst geringer wird, wenn die 
Wassermenge wichst, um sich dann wieder zu erhéhen: die Losung 
von 71.54°/, Gehalt hat die kleinste spez. Wiirme. Die Ursache 
dieses Minimums ist leichter zu efgriinden, wenn man die Werte (0 
vergleicht, welche nach Obigem die Wiirme der Lisungen nach Ab- 
zug der spez. Warme der anwesenden Wassermenge darstellen. Die 
Lisung No. 1, die superoxydreichste, giebt fiir C einen hohen Wert, 
der weniger mit der Temperatur abnimmt, als die folgenden. Sie 
unterliegt also wahrscheinlich noch einer Zersetzung, so dafs die an- 
gezeigte Warme C, die Summe der spez. Wirme plus der durch 
die Reaktion H,O, = H,O + O entwickelten Wiirme darstellte; sie 
giebt also nur annihernde Kenntnis der spez. Wiirme. Wenn diese 
Annahme richtig ist, wird man den kleinsten Wert von C fiir den 
durch die Zersetzung des Kérpers wenigst beeinflufsten ansehen 
miissen. Nun giebt uns diesen kleinsten Wert die Lisung No. 4, 
deren Titer mit 34.25°/, klein genug ist, um dem Kérper Bestiindig- 
keit zu verleihen. Man hat alsdann den Mittelwert C = 0.6208 
mit der Differenz 0.0063 zwischen den Grenzen der Beobachtungs- 
temperaturen. 


Wenn jedoch der Gehalt an Wasserstoffsuperoxyd sich noch 
mehr erniedrigt (Lésung No. 5) sieht man, dafs die spez. Wiairme 
betrichtlich wichst: sie steigt von 0.6208 auf 0.8065. Da eine 
Zersetzung hier ausgeschlossen ist, wenn sie nicht schon fir die 
vierte Lésung angenommen wurde, wird man daraus schliefsen 
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miissen, dafs die Wasserstoffsuperoxydlésung in Bezug auf ihre spez. 
Wiirme sich verhilt, wie die wisserige Alkohollésung, fiir welche 
die spez. Warme grdéfser ist, als die Summe der spez. Wirmen der 
Bestandteile. 

Die unmittelbare Folgerung aus dieser Beobachtung ist, dats 
die Zahl 0.6208 tiberhaupt nur eine obere Grenze der spez. Wirme 
des Wasserstoffsuperoxyds darstellen kann. 

Ist dem so, dann ist es von grofsem Interesse, diese Zahl mit 
derjenigen zu vergleichen, die man beim Wasserstofisuperoxyd erhilt 
durch Anwendung des Gesetzes von Worstyn tiber die spez. Wirme 
der zusammengesetzten Stoffe. Dieses von Reenavutr friher be- 
stiitigte Gesetz nimmt an, dalfs die einfachen Stoffe die nimliche 
Wirmemenge zur Erwirmung verlangen, gleichgiiltig ob sie frei 
oder in Verbindungen der gleichen Art gebunden sind. Man hitte 
z. B. fiir ein Oxyd von der Formel R,,0,, dessen spez. Wirme 
C wire: 

RmOn X C = mRe, + nOc,, 


wenn ¢, und c, die entsprechenden Wiarmen der Elemente sind. 
Diese Formel hat zur Berechgung der unbekannten spez. Warme 
des Sauerstofis gedient; man fand so 0.328 im Mittel.? 


Wenn man nach diesen Daten die spez. Wirme des Wasser- 
stoffsuperoxyds mit der des Wassers vergleicht, wird man folgende 
Gleichungen aufstellen: 


H,O x 1 = 2H x e, + O x 0.828; 
H,O, x x = 2H x ¢, + 20 x 0.328; 


wenn man in diesen Gleichungen 2H x c, eliminiert, erhilt man 
H,0, xi= H,O x 1 + O x 0.328, 


und, indem man den Wert der Molekiile H,O, und H,O einsetzt, 
ebenso den des Sauerstoffatoms: 


84x x = 18 x 1 + 16 X 0.828, endlich: 
x = 0.6840. 


Diese Zahl ist, wie man sieht, gréfser als die Zahl 0.6208, die 
der Versuch uns als eine obere Grenze der spez. Wiirme des Wasser- 
stoffsuperoxyds gegeben hat; hieraus folgt notwendig, dafs der 


' Zum Beweis betrachten wir das Kupferoxyd CuO; fiir dieses ist C = 0.1420 
und ¢, = 0.09382; man hat also CuO x 0.1420 = Cu x 0.0932 + O x ¢,, oder 
79 x 0.1420 = 68.4 x 0.0982 + 16 x ¢,, hieraus: c, = 0.335. 
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Energieinhalt des Wasserstofisuperoxyds kleiner ist, als der ces 
Wassers, d. h. dafs H,O und H,O, keine Gruppe bilden, auf lie 
das Gesetz von Worstyn Anwendung finden kann. 

Kurz zusammengefalst: die Thatsachen zeigen iibereinstimmend 
einerseits den unvollstiindigen Verbrauch der potentiellen chemischen 
Energie der Elemente H, und QO, in ihrer Verbindung H,O, und 
andererseits beweisen sie den oben angefiihrten Satz von pe Hern, 
nach dem die Anderungen der spez. Wiirme der F'liissigkeiten ab- 
hangen von der ,,Dissoziation“ oder dem chemischen Zerfall. 


Liege, Institut de chimie générale, 3. April 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. April 1895. 

















Uber die Einwirkung von Eisenchliorid auf Metailjodide. 
Von 
Kart Sevpert und Kart Gaas.! 


(Aus dem Chemischen Institut der Universitit Tiibingen.) 


Mit 5 Kurventafeln im Text. 


Vor einiger Zeit wurde die Einwirkung von Eisenchlorid auf 
Kaliumjodid und Jodwasserstoft in ihrem Verlaufe unter verschiedenen 
Versuchsbedingungen niher untersucht. Kine Ausdehnung der Arbeit 
auf Ferrisulfat und Ferriacetat an Stelle des Chlorides hatte dann 
gezeigt,® dafs die Natur der an das Eisen gebundenen Siure von 
grofsem Kinflusse auf die Menge des in freiem Zustande abge- 
schiedenen Jodes ist und zwar, wenn aus den wenigen untersuchten 
Fiillen ein allgemeiner Schlufs schon gezogen werden darf, in dem 
Sinne, dafs die Menge des freien Jodes mit der Aviditéit der im 
Ferrisalze vorhandenen Saure wiichst. Es lag nun nahe, den Ver- 
lauf der Reaktion auch fiir andere Jodide als die obengenannten 
zu untersuchen, um so ein Urteil zu gewinnen, ob und welchen 
Einflufs die Natur der als Jodid vorhandenen Base auf die Menge 
des freiwerdenden Jodes ausiibt. 

Da die zur Untersuchung gelangenden Jodide die Bedingung 
einerseits einer geniigenden Wasserléslichkeit, andererseits einer 
hinreichenden Bestindigkeit erfiillen mufsten, so dafs stérende Neben- 
wirkungen nicht zu befiirchten waren, so konnte die Zahl der in 
Frage kommenden keine gar grofse sein. Es wurden untersucht aus 

Fam. I, Gruppe A: die Jodide von Lithium, Natrium, Kalium 
und Ammonium; 

Fam. Il, Gruppe A: die Jodide von Magnesium, Calcium, 
Strontium und Baryum; , 

Fam. II, Gruppe B: die Jodide von Zink und Kadmium; 

Fam. VII, Gruppe A: Manganjodiir; 

Fam. VIII: Eisenjodiir. 


' Kart Gaas, Uber die Binwirkung ron Eisenchlorid auf Metalljodide. 
Inaug.-Dissertation, Tiibingen 1894. 

* K. Sevserr und A. Dorrer, Diese Zeitschr. 5, 339 und 411. 

* K. Sevserr und R. Rourer, Diese Zeitschr. 7, 137. 
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Die titrierten Lésungen. 


Als Grundlage fiir die Bereitung der Lésungen und die Aus- 
fihrung der Versuche dienten, entsprechend wie bei den friiheren 
Arbeiten, die Umsetzungsgleichungen: 


I I 
a. FeCl,+MJ =FeCl,+MCl +J; 


ll u 
b. FeCl, += = FeCl, + = +J; 
ut 
MCI, | 
3 


It 
e. FeCl, + vans 8 FeCl, + 


7 J; 


I il Ill 
worin M, M, M je ein Atom eines ein-, zwei- und dreiwertigen 


Metalles bezeichnet. 


Unter ,,Normallésung“ ist in Nachstehendem eine Lisung zu 
verstehen, welche die in obigen Gleichungen durch die Forme! aus- 
gedriickten Mengen der betr. Stoffe in Grammen im Liter ent- 
hilt; hieraus ergiebt sich natiirlich der Gehalt der '/,- oder '/,, nor- 
malen Lésungen in einfachster Weise. 


1/9 n-Eisenchlorid, 
enthaltend 16.199 g FeCl, im Liter oder 0.016199 g FeCl,, entsprechend 
0.005588 g Fe im Kubikcentimeter. 

Fiir einzelne Versuche war eine '/, normale Lésung mit 0.032398 g FeC),, 
bezw. 0.011176 g Fe im Kubikcentimeter erforderlich. 

Die Bereitung, Einstellung und Priifung der Liésungen geschah 
wie friher. 

Losungen der Metalljodide. 

Dieselben wurden meist in der Weise bereitet, dafs von den 
durch uns dargestellten oder auch von Kanusaum (Berlin) oder 
Merck (Darmstadt) bezogenen Priiparaten etwas mehr als die be- 
rechnete Menge zum Liter gelést und der Gehalt an Jod gewichts- 
analytisch als Jodsilber bestimmt wurde. Zur Kontrolle des Gehaltes 
der Lésungen, wie sie im Laufe der Arbeit wiederholt vorgenommen 
wurde, gelangte aufserdem die mafsanalytische Bestimmung des ge- 
bundenen Jodes mittels Silberlésung und Rhodanammonium nach 
VotHaRD zur Anwendung. 

Wo es nétig erschien, wurde auch die Menge des betr. Metalles 
ermittelt und, wie es bei einigen schwach basisch gewordenen Priipa- 
raten erforderlich war, gegebenenfalls die fehlende Menge Jod als 
Jodwasserstofisiure zugegeben. 
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Die Lésung des Ferrojodtirs wurde in der Weise bereitet, 
dafs die fir 2.51 '/;normaler Lésung berechnete Menge von 
63.31 g Jod genau abgewogen, in einem Kolben mit Wasser iiber- 
gossen und nun allmahlich etwa 25 g gepulvertes Kisen zugefiigt 
wurden. Nach vdlliger Bindung des freien Jodes wurde auf 2.5 | 
verdiinnt und die Lésung nach Bedarf durch Wasserstoff in die 
Biirette tibergedriickt. Statt des theoretisch verlangten Gehaltes 
von 25.308 g Jod im Liter wurden gewichtsanalytisch 25.318 g ge- 
funden. 


Die dargestellten Lésungen der Jodide waren: 
































ee ‘/; normal, 

Aquivalent | g im Liter 
Lithiumjodid | LiJ =133.55 | 26.710 
Natriumjodid NaJ =149.54 | 29.908 
Kaliumjodid | KJ =165.57 | 988.114 
Ammoniumjodid NH,J = 144.55 | 28.910 
Magnesiumjodid es =138.69 | 27.738 
Calciumjodid 3 = 146.50 29.300 
Strontiumjodid | 0 = 170.19 34.038 
Baryumjodid | =a =194.99 | 38.998 

| 

Zinkjodid | a3 = 159.09 31.818 
Kadmiumjodid | hand =182.39 | 36.478 
Aluminiumjodid “s = 185.55 27.110 
Manganjodiir = = 153.94 30.788 
Eisenjodiir =. = 154.48 80.896 





Fir '/,, normale Lésungen betrug natiirlich der Gehalt ein Zehntel 
der angegebenen Aquivalente in Grammen im Liter, bezw. in Milli- 
grammen im Kubikcentimeter. 




















Hinsichtlich der yf 
Ausfiihrung der Versuche 


sei auf die friiheren Arbeiten verwiesen. Wie damals wurden auch 
jetzt in der Regel die betreffenden Stoffe in Milligramm-Aquivalenten 
in 100 com Gesamtvolum zusammengebracht, was fiir 1 Aquivalent 
\/ 99 normale Lisung bedeutet. Das ausgeschiedene Jod wurde, 
wo thunlich, direkt mit '/,, n-Natriumthiosulfat titriert und det 
Uberschufs des letzteren mit +/,,, n-Jodlésung zuriickgemessen: 4 
andernfalls wurde das freie Jod mit Schwefelkohlenstoff ausge- | 
schiittelt und in dieser Lésung wie oben bestimmt. Als Indikator 
diente in beiden Fallen Stirkeliésung. 

Die Darstellung der hier erwihnten Lisungen wurde gleich- 
falls schon frither beschrieben. i! 

Die Temperatur wurde wiihrend der Versuchsdauer mittels 
fliefsenden Wassers zwischen 11 und 13° erhalten. 

Die Untersuchung erstreckte sich 

I. auf den Einflufs der Masse auf den zeitlichen Ver- 
lauf der Reaktion bei verschiedenen Jodiden, und zwar gelangten 
zur Kinwirkung 

1. wechselnde Aquivalente Jodid auf 1 Ag. Hisenchlorid, also FeCl, 
+xMJ, wobei x den Wert 1, 2, 3 und 10 hatte; af 

2. wechselnde Aquivalente Hisenchlorid auf 1 Ag. Jodid, also MJ + i 
xFeCl,, worin x=1, 2, 3 und 10 war. . 

Sodann wurde 

Il. der Einflufs der Masse auf den Gleichgewichts- 
zustand im Endzustande der Reaktion ebenfalls fiir die ver- 
schiedenen Jodide untersucht und zwar auch hier fiir 

1. wechselnde Aquivalente Jodid auf 1 Ag. Hisenchlorid, also FeC), 
+xMJ, worin x=1—1.5—2—3—4—5— 6—7—_8—9— 10—12—14 
—16 und 18 war, und 

2. wechselnde Aquivalente Hisenchlorid auf 1 Aq. Jodid, also MJ + 
xFeCl,, worin x wie vorstehend von 1—18 variierte. 
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|. Einfluls der Masse auf den zeitlichen Veriauf der Reaktion. 


1. Bei wechselnden Mengen Jodid auf 1 Aquivalent Eisenchlorid. te 
Diese Versuchsreihe wurde nur mit Natriumjodid ganz voll- ’ 

stindig durchgefiihrt, da orientierende Versuche mit den anderen 

Jodiden ein sehr ihnliches Verhalten derselben ergeben hatten. Die 

Ahnlichkeit des Reaktionsverlaufes bei den Jodiden des Natriums 











und Kaliums zeigt sich namentlich deutlich in untenstehender Kurven- 
tafel I, in welche die mit Natriumjodid erhaltenen Werte in aus- 
gezogenen, die fiir Kaliumjodid in punktierten Linien eingetragen sind. 


Die erhaltenen Versuchsdaten sind nachstehend in Kiirze wieder- 


gegeben. 


Versuchsreihen mit wechselnden Aquivalenten Natriumjodid auf ein 
Agquivalent Eisenchlorid bei gleichbleibendem Volum (100 ccm) und 
wechselnder Dauer der Einwirkung. 
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Jodbestimmung durch direkte Titration. 


Menge des freigewordenen Jods in Prozenten der theoretischen 





Temperatur 11°. 


Menge bei Anwendung von einem Molekiil Eisenchlorid auf: 
2NaJd 


i 
2 


l 


1'/, Stunden 


9 
= 


91) 
- i3 


22 


Zeit 
'/, Stunde 


” 


” 


” 


” 


” 


’? 


” 


” 


1NaJd 


30.1 
36.2 
40.5 
44.4 
46.5 
48.9 
50.7 
51.9 
53.3 
53.7 
54.5 
55.1 
55.7 
56.0 
56.2 
56,2 
57.0 
57.9 


60.0 
60.5 
60.6 
60.6 
60.7 
61.0 
61.4 
62.0 
62.6 
64.8 
65.0 


52.1 
59.0 
65.9 
68.8 
71.6 
73.7 
75.8 
76.8 
17.8 
78.5 
79.5 
80.0 
80.6 
80.7 
81.2 
81.3 
81.6 
81.8 
82.0 
82.2 
82.3 
83.0 
83.3 
84.0 
84.7 
84.7 
85.1 
85.8 
86.0 


3Nad 


68.6 
74.0 
79.9 
81.9 
83.0 
83.9 
84.6 
85.5 
86.5 
86.9 
87.7 
87.9 
87.9 
88.0 
88.0 
88.0 
88.1 
88.2 
88.5 
88.9 


- 88.9 


89.0 
89.2 
89.3 
89.5 
89.3 
90.0 
90.1 
90.4 


10 Nad 


$1.0 
86.3 
91.9 
92.4 
93.0 
93.1 
93.5 
93.9 
94.0 
93.9 
94.0 


94.1 


— 


94.1 
94.0 
94.2 


94.4 


94.5 


95.0 


94.9 
95.0 
95.0 
95.0 
95.2 
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Kurventafel I. 
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Zu Beginn der Reaktion und bei geringeren Mengen Jodid 
liegen die Jodnatriumkurven nicht unerheblich tiber jenen des 
Kaliumsalzes, werden aber bei gréfserem Uberschuls an Alkalijodid 
von den Kaliumjodidkurven erreicht und schliefslich tiberstiegen. 
Letzteres scheint das normale Verhiiltnis zu sein, denn wie weiter 
unten gezeigt wird, liegen im Endzustande die Kaliumjodidkurven 
zunichst ebenfalls unter denen des Natriumsalzes, um sie dann bei 
gréfserem Uberschufs an Jodid oder an Ferrichlorid gleichfalls zu 
iiberholen. 


2. Bei wechselnden Mengen Ferrichlorid auf 1 Aquiv. Metalljodid. 


Auch diese Versuchsreihe wurde nur mit Natriumjodid voll- 
stindig durchgefiihrt. Wie die nachstehend zusammengestellten Er- 
gebnisse zeigen, ist auch hier der Einflufs wachsender Mengen 
Ferrichlorid auf den zeitlichen Verlauf der Reaktion ein durchaus 
regelmalsiger und entspricht, wie die Kurventafel Il zeigt, sehr 
nahe jenem in der Kaliumjodidreihe. 


Versuchsreihen mit wechselnden Aquivalenten Eisenchlorid auf ein 
Aquivalent Natriumjodid bei gleichbleibendem Volum (100 ccm) und 
wechselnder Dauer der Einwirkung. 


Jodbestimmung 
durch Ausschitteln mit Schwefelkohlenstoff. Temperatur 11°. 


Menge des freigewordenen Jods in Prozenten der theoretischen 
Menge bei Anwendung von einem Molekiil Natriumjodid auf: 


Zeit: 1FeCl, 2FeCl, 3FeCl, 10FeCl, 
1/, Stunde 30.1 34.5 44.5 65.0 
eae 36.2 41.9 49.7 70.8 

1 Q 40.5 49.0 56.7 15.8 
1'/, Stunden 44.4 53.5 60.8 78.8 
2 A 46.5 56.0 63.0 81.2 


Z. anorg. Chem. IX. 15 
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Zeit: 1FeCl, 2FeCl, 8FeCl, 10FeCl, 
21), Stunden 48.9 58.0 65.0 82.5 
3 a 50.7 60.0 66.2 83.8 
a Samer 51.9 61.5 68.0 84.3 
4 9 53.3 62.6 69.6 84.8 
”, aes 53.7 63.2 70.3 85.0 
5 9 54.5 64.2 71.9 86.0 
a 55.1 64.8 72.0 86.7 
6 + 55.7 64.7 72.1 87.1 
= 56.0 65.0 72.3 87.3 
7 ” 56.2 66.0 72.5 88.0 
7 "ls ” 56.2 — — _— 
8 - 57.0 67.0 74.2 89.1 
9 - 57.9 67.0 74.8 90.8 

10 . ti a 74.8 90.8 

14 - 60.0 70.7 76.5 91.0 

15 99 60.5 71.3 77.0 91.2 

16 - 60.6 72.2 77.6 91.2 

17 af 60.6 72.4 78.1 ans 

18 - 60.7 73.0 78.3 92.3 

19 9” 61.0 _ _~ — 

20 - 61.4 73.9 79.5 93.0 

22 ” 62.0 74.1 79.9 93.8 | 

24 ” 62.6 75.0 80.4 94.4 

48 i 64.8 81.7 88.0 97.2 

72 ‘ 65.0 85.6 91.4 98.2 


Kurventafel I. 
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Die ausgezogenen Kurven sind die des Natriumjodids, die punk- 
tierten jene des Kaliumsalzes. Auch hier liegen die Kaliumkurven 
zunichst unter denen des Natriumsalzes, fallen mit steigender Menge des 
Ferrichlorids zunachst mit ihnen zusammen und iiberholen sie schliefs- 
lich. Bei dem normalen Verlaufe, den diese Zeitkurven bei wachsen- 
den Mengen an Jodid, bezw. Ferrisalz nehmen, konnte fir die 
tibrigen Jodide die Feststellung des zeitlichen Verlaufes der Re- 
aktion auf das Verhiltnis 1FeCl,:1MJ beschriankt werden. Die 
nachfolgende Zusammenstellung enthilt die Ergebnisse dieser Be- 
stimmungen fiir sieben verschiedene Basen und lafst, wie auch 








= ie 





namentlich die Kurventafel III, leicht erkennen, dafs der Verlauf, 
bezw. die Form der Kurven bei den verschiedenen Basen sehr fhn- 
lich ist, und dafs die erhaltenen Werte meist recht nahe bei ein- 
ander liegen. 


Versuchsreihen mit einem Agquivalent Jodid auf ein Agquivalent 
Eisenchlorid bei gleichbleibendem Volum (100 ccm) und wechselnder 
Dauer der Einwirkung. 

10 cem 14/,, n-Jodid+80 ccm H,O+10ccem '/,, n-FeCl,. 
Jodbestimmung direkt. Temperatur 11—13°. 

Menge des freigewordenen Jods in Prozenten der theoretischen 
Menge bei Anwendung eines Molekiils Kisenchlorid auf: 


iC Bel 
Zeit NHJ NaI Kd" mani ~— arn aoe 


2 2 
1), Stunde 82.4 30.1 27.9 80.9 26.4 25.5 23.5 
/ ea 36.4 36.2 82.0 35.4 30.9 29.2 27.0 
1 ‘ 41.9 40.5 37.6 40.5 35.9 84.4 33.0 
1'/, Stunden 44.6 44.4 40.4 43.9 88.7 87.7 37.1 
2 4 47.1 46.5 42.5 46.3 41.8 40.0 89.8 
ow 4 49.4 48.9 43.9 48.7 43.5 42.3 41.9 
8 _ 50.8 50.7 45.5 50.2 45.0 44.2 43.2 
52.4 51.9 47.1 51.1 46.0 45.1 44.4 
4 - 53.2 53.3 47.7 51.7 47.2 46.1 45.5 
45 54.1 53.7 49.0 52.5 47.9 46.7 46.5 
5 . 54.8 54.5 49.7 52.9 48.8 47.6 47.3 
Sy, 6% 55.4 55.1 50.0 53.4 49.3 48.2 47.9 
6 io 56.3 55.7 51.0 53.9 50.0 48.9 48.5 
a 56.5 56.0 — 54.4 50.7 49.6 — 
7 i a 56.2 52.3 56.6 51.4 50.4 50.0 
ee 57.1 56.2 -- -— — -- — 
8 u 57.5 57.0 53.7 55.4 52.0 51.7 50.8 
9 o 58.2 57.9 54.0 56.2 53.5 52.5 51.5 
10 ‘ 58.9 = — 56.5 54.1 52.7 — 
12 r 59.5 — — — 54.9 53.4 52.6 
14 ‘ 60.0 60.0 ~ 58.4 55.5 54.5 53.5 
15 je 60.5 60.5 56.5 59.5 55.8 — ~ 
16 is 61.0 60.6 56.9 59.6 56.8 55.2 53.9 
17 os 61.3 60.6 57.0 59.5 56.9 — -- 
18 rn 61.8 60.7 57.5 60.0 56.9 55.5 54.3 
19 . 61.3 61.0 57.8 = — -— — 
20 61.6 61.4 — 60.9 57.0 56.0 55.0 
23 ‘s 62.5 62.0 — 61.5 - — — 
24 A 63.5 62.6 58.9 61.8 58.2 57.5 56.4 
48 a 65.9 64.8 59.9 65.7 61.0 59.9 58.9 
72 9 66.2 65.0 62.3 65.7 61.4 60.3 59.1 





1 Diese Zahlen sind der Arbeit von Sevsert und Dorrer entnommen. 
15* 
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Kurventafel III. 
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7. a « te n te Scoeden 


lil. Einflufs der Masse auf den Endzustand. 


Wie bei den friiheren Versuchen wurde auch hier von dem 
einen der in Wechselwirkung zu setzenden Stoffe die gewiinschte 
Zahl der Aquivalente in ‘/,,normaler, bei gréfserem Uberschufs in 
'/,normaler Lésung abgemessen, hierauf die noch fehlende Menge 
Wasser und sodann das Aquivalent des zweiten Stoffes in 1/,,nor- 
maler Liésung zugefiigt, so dafs das Gesamtvolum stets 100 ccm be- 
trug, in denen sich die betr. Aquivalente in Milligrammen befanden. 
Vorversuche hatten ergeben, dafs zur Erreichung des Gleichgewichts- 
zustandes eine 24stiindige Versuchsdauer nicht geniigte, vielmehr 
eine mindestens zweitiigige erforderlich war; der Sicherheit halber 
wurde jedoch in simtlichen nachstehend aufgefiihrten Versuchen 
als Versuchsdauer ein Zeitraum von 3 Tagen=72 Stunden ein- 
gehalten. 
Die Ergebnisse dieser Versuche sind in nachstehenden Tabellen 
und Kurventafeln wiedergegeben. Bei letzteren mufste, da die 
Kurven der einzelnen Jodide zum Teil sehr nahe beisammen liegen, 
der Deutlichkeit halber ein erheblich gréfserer Mafsstab gewahlt 
werden, als bei den friitheren. So kommt es auch, dafs auf Kurven- 
tafel V die Kurven nur in ihrem ersten Teile aufgenommen sind, 
was aber um so eher geschehen konnte, als sie in ihrem weiteren 
Verlaufe, wie aus den Zahlen der zugehérigen Tabelle ersichtlich 
ist, zum gréfsten Teile innerhalb der Versuchsfehlergrenze zu- 
sammenfallen. 

Wo zwei Kurven sich schneiden, wurde der leichteren Unter- 
scheidung wegen die eine derselben in der Nihe der Kreuzungsstelle 
nur punktiert. 








Endzustand der Einwirkung von Eisenchiorid auf Metalljodide. 


1. Bei wachsenden Mengen Jodid' auf ein Aquivalent Eisenchlorid 
bei gleichbleibendem Volum (100 ccm) und gleicher Einwirkungs- 
dauer (72 Stunden). 

Jodbestimmung durch direkte Titration. 
Temperatur 11—13°. 


Menge des freigewordenen Jods in Prozenten der theoretischen 
Menge bei Anwendung eines Molekiils Kisenchlorid auf: 








Aquiv. Jodid| H* |h 'Na| K |NH, Mg '‘Ca| Sr/ Ba Zn Cd) Al |Mn Fe 


63.2 |63.2 165.0,62.3 | 66.2. 164.5 64.6 65. 5 65.7/61.4/60.8| 67.1/66.3 59.1 
82.2 |76.6 19.8 80.6 81.1. '18.9179.5|80.2'80.0177.7/74.7| 81.7 80.9 72.9 
90.9 |83.0 85.1/86.8 86.6 |84.6'84.9'85. 9/86.0 84.5 81.8 $8.0'87.2 80.7 
95.4 |86.6 90.4.92.0 92.0 90.0 90.3 91.0/91.3 89.7 87.4) 94.6 91.7 86.6 
97.0 87.7 |92.5/94.1 94.9 91. 9|92.2'92.6/93.091.8 89.5) 96.9 93.8 88.8 
98.5 |89.9 93.3/95.0 95. ‘2 98.1/93.3'93.7 94.3 92. 6 90.9| 98.0'94.7 89.9 
97.9 '93.9|95.3) 95.5 —| —| — |94.893.491.3, — | — 90.5 
98.8 (87. 7.54194. 1195.6 95.8 94.1 94.2 94.4 95.1 93.891.8 99.7/95.3 91.0 
98.8 | — (94.5/96.0'96.1, —| —| — |93.3:94.0922) — — 91.8 
98.7 | — |94.8/96.0,96.4) — | — — |95.6.94.6 92.3) — 92.8 
99.0 85.5 *95.2/96.4| 96.8 95.0/95.2 95.4'95.8 94.8 92.7|100.2 96.1 93.0 
| — |95.7|96.8|97.3, —| — — |96.1/95.0 92.8 100.2) — 98.7 
100.8 8 '82.3496.1/97.0 98.0 '95.9 95.9 96.4 96.2:95.8.92.9 100.2 97.2 94.5 
— | — |96.6197.8198.2| —| —| —|97.1/95.598.0| — | — |95.0 
Fi fobs 79.2 497.0'97.7 98.4 — 96.1 97.2'97.5 95.7 93.0 100.0 98.0 95.2 
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* Der Raumersparnis wegen ist am Kopfe der Spalten nur das Metall des 
betr. Jodids angegeben. 

2 Der Arbeit von Sevsert und Dorrer (Diese Zeitschr. 5, 415) ent- 
nommen; Zeitdauer jedoch hier nur 18° Stunden. 

® Hier x= 15. 

* Die starke Abnahme des freien Jods riihrt hier offenbar von der Bil- 
dung basischer Eisensalze her, die sich auch durch Triibung der Lésung be- 
merklich machte. 
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2. Bei wachsenden Mengen Eisenchlorid auf ein Aquivalent Jodid 
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bei gleichbleibendem Volum (100 ccm) und gleicher Einwirkungs. 
dauer (72 Stunden). 


Jodbestimmung durchAusschitteln mitSchwefelkohlenstoff. 


Temperatur 11—13°. 


Menge des freigewordenen Jods in Prozenten der theoretischen 
Menge bei Anwendung eines Aquivalentes Jodid auf: 





Aquiv. FeCl, | H! 


x FeCl, =1 
~ 1.5 


—_ — 
- roo DP DIS oe © PO 


» .46 
” 18 











63.2 
69.3 
74,9 
83.0 
85.9 
89.8 
91.7 
93.4 
94.2 
95.0 
95.9 


97.8? 


100.0 ® 


| 
| 
| 


| 





Li |Na| K NH, Mg | 


63.2/65.0! 
716.8'78.4| 
84.6/85.6 
91.1 91.4) 
93.5/93.6. 
94.4/94.7, 

— |95.5. 
96.3/96.1. 
96.8) 
— |97.3 
98.2/98.2 
99.2 
99.5|99.6 


—— 








100.2 99.9 


62.3 
75.9 
83.1 
90.6 
93.4 
94.5 
95.5 
96.3 
96.9 
97.3 
98,1 
99.2 
99.5 


99.9 100.0 


99.8 


66.2 
79.5 
85.7 
91.3 
93.6 
94.9 
95.6 
96.4 
97.0 
97.5 
98.3 
99.1 
99.4 
100.2 
100.2 





64.5 
78.0 
85.0 
91.2 
93.5 
94.7 


96.4 


98.0 
99.5 
100.0 





Ca | Sr| Ba Zn 


———-t ~ 


64.6 
78.1 
85.1 
91.3 
93.5 
94,7 


96.3 


97.9 
99.3 
99.8 








65.5 
78.4 
85.9 
91.8 
94.2 
95.1 


96.6 


98.2 
99.7 
99.9 


65.7 
78.2 
85.3 
91.3 
93.7 
95.1 
95.9 
96.7 
97.0 
97.4 
98.0 
98.8 
99.5 
100.2 
100.0 








Cd | Al | Mn! Fe 


—— 





| 


————T 


61.4 
13.5 
82.1 
90.5 
93.0 
94.5 
95.3 
96.0 
96.6 
97.8 
97.8 
98.7 
99.4 
99.8 
99.8 








60.3 
72.4 
82.2 
90.4 
93.8 
94.3 
95.8 
95.9 
97.0 
97.2 
97.6 
98.6 
99.2 
100.1 
160.4 





67.1 
79.7 
86.2 
91.9 
94.3 
95.3 


96.7 


98.4 
99.5 
100.3 





66.3 
80.9 
89.7 
95.0 
97.1 
97.7 
98.3 
98.8 
99.3 
99.6, 97.1 
99.8 97.8 

— | 988 
100.1) 99.5 

— | 99.1 
100.1/100.1 


59.1 
69.0 
17.8 
87.7 
91.9 
93.7 
94.7 
95.7 
96.5 


* Der Arbeit von Sevsert und Dorrer (Diese Zeitschr. 5, 418) entnommen: 
Zeitdauer jedoch hier nur 18 Stunden. 
* Hier x= 15. 
* Hier x= 20. 
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© Mol. Eisenchlorid auf  Aequivalent Jodid.. 
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Kurventafel V. 
Endxzustande be Ucberschuss an Eisenchlorid. 
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Freigewordenes Jod in Prozenten der theoretischen Menge. 
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Zusammenfassung. 


Das wesentliche Ergebnis vorstehender Untersuchung ist, dals 
die im Endzustande vorhandene Menge freien Jodes fiir die ver- 
schiedenen untersuchten Metalljodide annihernd gleich grofs ist: 
auch zeigen die Zeitkurven der Reaktion einen ganz analogen 
Verlauf. 

Die Reihenfolge der Jodide nach ihrer Umsetzungsfihigkeit ist, 
von einigen kleinen Abweichungen abgesehen, in aufsteigender Linie 
folgende: 


1. Eisenjodiir 8. Natriumjodid 

2. Kadmiumjodid 9. Strontiumjodid 
8. Zinkjodid 10. Baryumjodid 

4. Kaliumjodid 11. Manganjodiir 

5. Lithiumjodid 12. Ammoniumjodid 
6. Magnesiumjodid 13. Aluminiumjodid, 
7. Calciumjodid 


Eine stirkere Abweichung zeigt sich namentlich beim Aluminium- 
jodid, das durchweg (bis zu 5°/,) héhere Werte ergab und, neben 
dem Jodwasserstoff, das einzige Jodid ist, welches, im Ubersehuls 
auf Eisenchlorid einwirkend, die theoretische Menge an freiem Jod 
wirklich erreichen lafst. Dieser Punkt wird beim Jodwasserstoff bei 
etwa 15, beim Aluminiumjodid schon bei 7 Molekiilen Jodid auf 1 Aq. 
Ferrichlorid erreicht. 

Sodann finden sich erheblich niedrigere Werte beim Kadmium- 
und Eisenjodiir, namentlich wo diese im Uberschufs auf Ferrichlorid 
einwirken, doch betrigt auch hier die Abweichung nur wenige 
Prozente. Ganz abnorm verhialt sich Lithiumjodid insofern, als von 
einem gewissen Punkte an mit wachsendem Uberschuls desselben 
die Menge des freien Jodes zuriickgeht, wiihrend alle titbrigen Jodide 
das entgegengesetzte Verhalten zeigen. Die betr. Kurve steigt beim 
Lithiumjodid bis zu 5 Molekiilen Jodid, um von da an nahezu gerad- 
linig zu fallen; in den hierher gehdérenden Versuchen wurde die Ab- 
scheidung von basischem Salz beobachtet. 

Dafs die Kurve des Kaliumjodids bei zunehmenden Mengen 
Jodid tiber die Kurve des Natriumjodids zu liegen kommt, wurde 
schon bei den Zeitversuchen beobachtet. 

Die den Endzustand bei Uberschufs an Jodid und bei Uber- 
schufs an Ferrisalz darstellenden Kurven zeigen einen sehr ahnlichen 
Verlauf, doch steigen die Kurven bei Uberschufs an Eisenchlorid 
etwas langsamer an als jene des Jodidtiberschusses, wie dies schon 
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friher fiir Kaliumjodid und Jodwasserstoff gezeigt wurde.’ Die 
Umsetzungen bei Uberschufs an Ferrisalz unterscheiden sich aber 
von denen mit Uberschufs an Jodid darin wesentlich, dafs nur in 
ersterem Falle die theoretisch méglichen 100°/, ausgeschiedenen 
Jodes auch wirklich erreicht werden, die Umsetzung hier also eine 
volistiindige ist, und zwar meist von einem Uberschusse von 16 Ag. 
an. Es treffen sich somit hier die Kurven. Ubrigens tritt schon 
von 3 Aq. Kisenchlorid an die Natur des als Jodid vorhandenen 
Metalles sehr in den Hintergrund. 


Die Durchschnittszahlen fiir das bei der Einwirkung von Eisen- 
chlorid auf die hier untersuchten Jodide in den Endzustinden frei 
vorhandene Jod sind folgende: 












































a. Bei einem Uberschusse an b. Bei einem Uberschusse an 
Jodid Eisenchlorid 
+ | Freies Jod | Zunahme Z Freies Jod Zunahme 
Aquival. in °/, fiir _ Agquival. in °/, fiir 
Jodid | der theoret. | je1Aquival. | odid | der theoret. | je 1 Aquival. 
Menge Jodid ! Menge Eisenchlorid 
= = —————— — = ———— = ————————— as — = = 
63.9 63.9 
l | 63.9 1 63.9 
29.8 25.8 
1.5 | 78.8 1.5 76.8 
12.4 15.4 
2 85.0 | 2 84.5 
5.3 | 6.7 
8 90.3 3 91.2 
2.4 2.5 
4 92.7 | 4 | 93.7 
1.0 | | 1.2 
5 93.7 ! 5 94.9 
0.45 0.8 
7 94.6 | 7 96.5 
| 0.8 | 0.5 
10 95.5 | 10 98.2 
0.2 0.8 
14 96.3 14 99.5 
! 0.1 0.1 
18 96.8 | | 18 . 100.0 














Die Zunahme an freiem Jod mit wachsendem Uberschufs eines 
der beiden Salze ist demnach fiir eine gleiche Zahl von Aquivalenten 
beider annihernd gleich grofs. 


' K. Sevuserr und A. Dorner, Diese Zettschr. 5, 419. 
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Im allgemeinen la{st sich sagen, dafs der Kinflufs des als Jodid 
vorhandenen Metalles auf den Verlauf der Reaktion meist nur un- 
hedeutend und immer ein erheblich geringerer ist, als jener der im 
Ferrisalz enthaltenen Siure, denn es bedingt in letzterem Falle, wie 
friher gezeigt wurde, die Anwesenheit von Schwefelsiiure an Stelle 
der Salzsiure im Ferrisalz eine Verminderung des freien Jodes bis 
zu mehr als 20°/, der theoretischen Menge,' und mit Ferriacetat 
allein findet ein Freiwerden von Jod iiberhaupt nicht statt.’ 





1 K. Sevserr und R. Rourer, Diese Zeitschr. 7, 151. 
* K. Sevserr und R. Ronrer, Diese Zeitschr. 7, 393. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1895. 


— oe 


4 
‘ 


, oa 
Bhar Fite aoe 
. 


peers 
«Be — wor ee 
Fem pin ceapy 


Nate RC, at Mire EY Ly 
OE mater By 


oh Sep Ri, ome 


cack oo 


‘ ee ees 


nee 


<— lme, 


cae 

















Referate. 


Aligemeine und Physikalische Chemie. 


Uber die Geschwindigkeit der Bildung von Bromwasserstoffsalzen der 
Amine, von N. Menscuurkiy. (Prot. d. russ. phys. chem. Ges. [1895), 
11—13.) 

Der Autor studierte die Einwirkung von Bromhydrinen auf die Amine, 
wobei im besonderen die Rolle der Anzahl von Ketten auf die Bildungs- 
geschwindigkeit der Amine verschiedener Substitution verfolgt wurde. Fiir die 
Amine mit verschiedener Anzahl gleicher Ketten unterscheidet der Verf. zwei 
Typen: in den Aminen des ersten Typus liegt das Maximum der Geschwindig- 
keit bei der Bildung von tertiirem Amin (Methylamine); in den Aminen des 
zweiten Typus wird das Maximum bei der Bildung von sekundirem Amin 
beobachtet (Athyl-, Propyl-, Allylamin). Sind die Ketten verschieden, also 
bei gemischten Aminen, so findet sich aufser den angefiihrten noch ein dritter 
Typus von Aminen, in welchem das Maximum der Geschwindigkeit bei der Bil- 
dung von prim&irem Amin auftritt. Das Ammoniak selbst entwickelt bei der 
Einwirkung auf Bromhydrine eine geringe Geschwindigkeit, — bei der Einfiih- 
rung einer Art von Ketten wird die Geschwindigkeit der Vereinigung des Am- 
moniaks mit den Bromhydrinen erhéht (Amine des ersten Typus), bei der Ein- 
fiihrung anderer Ketten fndert sich die Geschwindigkeit nur wenig (Amine des 
zweiten Typus), schliefslich die dritte Art von Ketten vermindert die Fiahigkeit 
des Ammoniaks sich zu verbinden (dritter Typus von Aminen). Der Verf. er- 
drtert noch die Fihigkeit und die Bedingungen fiir die Fiinfatomigkeit des 
Stickstoffes. 

In Anlafs der letzteren Bemerkungen weist N. Bexerow darauf hin, dals 
vor mehr als 10 Jahren von ihm folgende Betrachtungen iiber die Valenz des 
Stickstoffes und der Ammoniakverbindungen ausgesprochen worden sind: Als 
Einheitsmafs fiir die Bestimmung der Valenz der Elemente werden die sog. 
einwertigen Elemente (Wasserstoff und Chlor) angewendet, woraus jedoch 
keineswegs folgt, dafs sie nicht imstande sind, auch mit unvollstindiger Affi- 
nitit als Bindeglieder zwischen zwei Elementen zu funktionieren. Auf den Sal- 
miak und die Ammoniakverbindungen iibertragen, nimmt Bexetow in denselben 
den dreiatomigen Stickstoff an, welcher mit dem Chlor vermittelst des Wasser- 
stoffes gebunden ist; hiernach kann die Konstitution des Chlorammoniums fol- 
gendermafsen symbolisiert werden: 


N —H, H 


aa x<BSo1 
"NG » 


Als besonderes Argument gegen die allgemein angenommene Formulierung des 
Chlorammoniums betrachtet Brexerow die thermochemischen Daten. — Die 
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Konstitution der Doppelsalze erklirt sich auf Grund dieser Annahmen eben 
falls leicht, so wiirde das K,PtCl, durch die Formel 


Pt Cl, 
my a, 
of O Cl Cl 
i a, al 
K K 
versinnbildlicht werden. Walden. 


Uber die Depression einiger Elektrolyte und Nichtelektrolyte in ge. 
mischten Lésungsmitteln, von S. Tanarar, J. Cuora und D. Kosyrew. 
(Journ. russ. phys. chem. Ges. 27, 49-—54.) 

In weiterer Ausfiihrung ihrer friiheren Angaben (s. Ref. Diese Zeitechr. 7, 429) 
geben die Verf. ein ausfiihrlicheres Beobachtungsmaterial iiber die Depression 
des Gefrierpunktes in Gemischen von Wasser und Athyl- (bezw. Methy!-) alkohol: 
zu 11 Wasser warden 100, 200, 250 g Athyl- oder Methylalkohol gegeben und 
alsdann 1 Gramm-Molekel des Untersuchungsobjekts aufgelist; sowohl von dem 
Gemisch des Lésungsmittels, wie von der Lisung wurden die Gefrierpunkte 
mit Hilfe eines '/,,gradigen Thermometers ermittelt. Die nachstehenden Zahlen 
geben die beobachteten Depressionen in Graden: 











11 Depress. | + 100g ee | £200g | +200g | + 250¢ 
Wasser nach Athyl- “| Methyl-  Athyl- | Methyl- | Athyl- 

Raoutt | alkohol | alkohol alkohol | alkohol | alkohol 

10,H,0, 1.90 190 | 1.90 | 1.95 1.85 1.95 
1CH,OH ~ 1.73 179 | — | 20 fo — - 
1CsgH,20,3 [icber)| 1-85 2.90 | 285 | 865 | 8.60 8.85 
eye. 0.98 145 | 1.62 | 1.90 1.90 1.95 
1C,H,OH 1.73 Me Gers tee eee eae - 
1NaCl 8.51 445 | 482 | 5.40 | 5.1 5.90 
1 Aig 1.75 230 | 25 | 280 | 28 3.0 
1KC 3.36 4.25 | 4.00 | 5.25 | 4.6 5.30 
“ee 1.68 220 | 21 | 275 | 26 3.0 
' .KNO, 1.50. 5) ee —- | — — 
1KJ 3.52 40 | 89 | 4.45 4.4 4.40 
ya 1.76 2.1 tee oe” ee ae 2.4 
1KBr 3.51 ve fo ae oo ee 5.15 
4 ee 1.75 22)-)* 80. '| 258 >) BA 2.7 
1HCl 8.91 | 4.25 415 | 4.85 4.40 _ 
1HBr 3.96 | 4.2 43 | 4.15 apt oh 
*/ HJ Sit ee gua oe gon ee 2.37 





Die Gefrierpunkte des Liésungsgemisches 
11 H,O+100 g Athyl-(bezw. Methyl-jalkohol, resp. 200 g, resp. 250 g 
waren —4.0° (bezw. 5.3°), —8.45° (resp. 10.7%) und —11.0°. 
Aufserdem haben die Verf. noch die Depressionen in Wasser bei An- 
wesenheit von zwei Elektrolyten ermittelt, indem sie als Lisungsmittel wiisse- 
rige Halogenwasserstoffsiiuren benutzten: 
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| a Depression 
ifach norm. Salzsdure — 4.0 a 
2fach _ ,, = — 9.6 5.6 
2.18fach ,, ai —11.0 7.0 
Sfach_i,, o — 16.4 6.8 
1.02fach norm. BrH — 42 oon 
2.04fach ,, “4 —10.8 6.6 
ifach norm. HCl+1KCl — 7.9 8.9 
2fach ,, HCl+1CH,OH | —11.4 1.8 
Qfach ,, HCI+1C,,H,,0,, | —12.18 2.5 
2fach , HCI+1KCl —14.0 4.4 
2.18fach,  HCl+1KCl — 15.58 4.58 
2.18fach,, HCl+1NaCl —16.8 5.8 
2.18fach,, HCl+1C,H,OH — 13.05 2.05 
2.18fach,, HCl+1CH,COOH — 13.08 2.08 
1.02fach, HBr+iKBr — 8.2 4.0 
2.04fach,, HBr+1KBr —15.4 4.6 


Es wurde noch die Lésungswiirme von KCl und NaCl in 1tfach und 
2fach normaler wiisseriger Salzsiiure bestimmt; dieselbe ergab sich fiir 
KCl: -—4.6 Cal. in 1fach norm., —4.75 Cal. in 2fach norm. Salzsiure, 
NaCl: —1.59 Cal. in 1fach norm., —1.65 Cal. in 2fach norm. Salzsiure, 
wihrend nach Berruetot und Tuomson fiir die Lisungswiirme in reinem Wasser 
—4.4, bezw. —1.18 Cal. gefunden worden sind. Walden. 


Uber die kritische Temperatur des Wasserstoffes, von L. Natanson. (Anx. 
d. Acad, d. Wiss. xu Krakau [1895], 93—99.) 

Unter den Gasen ist der Wasserstoff der einzige Kérper, dessen kritischer 
Zustand nicht realisiert worden ist. Oxszewsg: hat seine kritische Temperatur 
unter —220°C, und seinen kritischen Druck zu 20 Atm. angenommen. Unter 
Zugrundelegung dieser letzten Angabe hat der Verf. auf Grund thermodyami- 
scher Beziehungen die folgenden Resultate entwickelt: Die kritische Temperatur 
te, das kritische Volum und der kritische Druck werden durch die folgende 


Gleichung verkniipft 
te=A.M.pe. Ve, 


bs. Grad 
wo A eine fiir alle Kérper geltende Konstante A=0.4844-10"7 (| 


| Erg 
und M=Molekulargewicht bedeute; behufs Auswertung des unbekannten kriti- 


schen Volums fiir Wasserstoff mit Hilfe der bekannten Gleichungen V; =36 und 


te 8b 
“a wird aus den Amacarschen Versuchen fiir b der Wert 6 = 0.00070 an- 





genommen, wodurch das kritische Volum des Wasserstoffs = 23.45 und die 


kritische Dichte =0.043 £ sich ergiebt; nunmehr erhilt man fiir é den Wert 
m 


te= 41.3, d. h. die kritische Temperatur = — 232° C.; der Siedepunkt berechnet 
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sich dann = —244°C, — Auch aufGrund einer anderen Betrachtungsart, wie sie 
O.szewskt bei der Ermittelung des kritischen Druckes fiir den Wasserstoff ange- 
wandt hat, kommt der Verf. zu den gleichen Zahlenwerten. (Es sei darauf hin- 
gewiesen, dafs diese Werte aufs beste iibereinstimmen mit denjenigen, die in- 
zwischen Orszewski bei der endlich gelungenen Verfliissigung des Wasserstoffes 
beobachtet hat. D. Ref.) Walden. 


Uber die Lichterscheinungen wahrend der Krystallisation, von E. Bas 
prowski. (Anx. d. Akad. d. Wiss. in Krakau |1895\, 75—178.) 

In Fortsetzung seiner friiheren Untersuchungen (siehe Diese Zeilschr 
8, 228) hat der Verf. auch die Versuche von H. Rose tiber das Leuchten von 
Arsenigsdureanhydrid und Kaliumsulfat wiederholt und die folgenden Resultate 
erhalten: sowohl die krystallinische als auch die glasige Modifikation des Ar 
senigsiureanhydrids gaben das Lichtphiinomen; As,O, leuchtet wiihrend der 
Krystallisation nur aus verdiinnten sauren Lisungen, wogegen in konzen- 
trierten der Lichteffekt entweder sehr gering ist oder iiberhaupt nicht auftritt, 
wihrend derselbe in neutralen oder alkalischen wiisserigen Lisungen nie beob- 
achtet werden konnte. Demnach ist nicht, wie Rose meint, der Ubergang der 
amorphen Form in die krystallinische, ebenso auch nicht die Krystallisation 
selbst die Ursache fiir das Leuchten, sondern wahrscheinlicher ist dieselbe in 
einem chemischen Prozefs — Zersetzung der arsenigen Salze durch Wasser — 
zu suchen. — Reines Kaliumsulfat leuchtet nie beim Krystallisieren, es bedarf 
dazu der Anwesenheit von Natriumsulfat, dessen Rolle darin besteht, dafs es 
mit K,SO, das Doppelsalz 2K,S0,+NaS0O, bildet, welchem die Eigenschaft zu- 
kommt, aus neutralen Lisungen unter starker Lichtentwickelung sich abzu- 
scheiden; es ist nicht notwendig, die Salze vorher zusammenzuschmelzen, es 
geniigt, sie mit Wasser zu kochen, ja selbst in anderen Verhiiltnissen (1.5:1, so- 
wie 1:1) gemischte Salze scheiden unter geeigneten Verhiiltnissen das gewiinschte 
Doppelsalz ab, dasselbe entsteht auch durch Umsetzung aus den Sulfaten und 
Chloriden beider Basen. Auch hier scheint nach dem Verf. die Ursache in 
einem chemischen Prozefs zu liegen. In beiden Fiillen erscheinen die ersten 
Lichtfunken, sobald schon eine gewisse Menge der Krystalle sich ausgeschie- 
den hat, wihrend die ersten Ausscheidungen nie leuchten; bei der Lichtkry- 
stallisation lifst sich immer ein Geriiusch bemerken, das geradezu rhythmisch 
jedem Funken nachfolgt. Walden. 


Uber eine neue Anwendung des Prinzips der Léslichkeitserniedrigung 
zur Molekulargewichtsbestimmung, von Sr. Tot.oczKo. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 28, 804.) 

Neanst benutzte bei Molekulargewichtsbestimmungen nach dem von ihm 
aufgestellten Prinzip als heterogenes Fliissigkeitssystem Ather und Wasser. 
Die Bestimmung der Léslichkeitserniedrigung geschah auf indirektem Wege 
teils durch Ermittelung des spez. Gew. der wisserigen Atherlisung, teils mit 
Hilfe des Gefrierapparates. Verf. schliigt nun vor, die Lislichkeitserniedrigung 
direkt auf volumetrischem Wege zu bestimmen, indem die Bestimmung in einem 
Kélbehen mit langem, diinnem, kalibrierten Halse ausgefiihrt wird. Die Mengen- 
verhiltnisse von Ather und Wasser sind so gewihlt, dafs die Grenzzone der 
beiden Fliissigkeiten innerhalb dieser Kalibrierung liegt. Wird nun durch Zu- 
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gabe eines fremden Stoffes die Léslichkeit des Athers in Wasser vermindert, 
so tritt eine der Léslichkeitsiinderung proportionale Verschiebung der Grenz- 
zone ein, deren Gréfse an der Skala des Halses abgelesen werden kann. A\s 
Konstante ist fiir jeden Apparat die Erniedrigung der Léislichkeit des Athers 
in Wasser pro Grammmolekiil eines gelésten Stoffes, ausgedriickt in Skalenteilen 
des Halses, zu bestimmen. Ein beliebig graduiertes Kélbchen und ein fiir 0.1° 
empfindliches Thermometer sind die ganzen fiir die Molekulargewichtsbestim- 
mung notwendigen Vorrichtungen. E. Thiele. 


Uber latente Schmelzwarme, von Howann Crompton. (Journ. chem. Sov. 
67, 315.) 

Zweck der Untersuchung ist, die Beziehungen zwischen der latenten 
Schmelzwiirme chemischer Verbindungen und ihrer Konstitution kennen zu lernen. 

Verf, weist zuniichst darauf hin, dafs fiquivalente Mengen von Metallen 
beim Ubergang aus dem festen in den fliissigen Aggregatzustand, eine Entropie- 
linderung (ausgedriickt durch den Quotienten: molekulare latente Schmelz- 
wiirme/absolute Schmelztemperatur) zeigen, die ungefiihr proportional der Wer- 
tigkeit des betreffenden Metalles ist. Der Quotient: Entropieiinderung durch 
Wertigkeit ist also eine Konstante. Abnlich verhalten sich zusammengesetzte 
Kérper. Hier wird jedoch die Wertigkeit durch eine Zahl ausgedriickt, die 
abhingig ist von der Art der Bindung der betreffenden Elemente, besonders 
bei Kohlenstoffverbindungen, und es kann so mittels der empirisch gefundenen 
Konstante aus der latenten Schmelzwirme ein Schlufs auf die chemische Kon- 
stitution gezogen werden. Die Einzelheiten miissen in der Originalabhandlung 
eingesehen werden. E. Thiele. 


Uber die Schmelzpunkte von Gemischen, von Ho.tanp Crompron und M. A. 
Wurretey. (Journ. chem. Soe. 67, 327.) 

Die Schmelzpunkte der Mischungen von acht verschiedenen Kérpern 
werden bei den verschiedensten Konzentrationen bestimmt, und aus den Resul- 
taten folgende Schliisse gezogen: 

1. Fiir normale Lésungen, in welchen bei Abkiihlung zuerst der geléste 
Kérper auskrystallisiert, gilt das Scuréper-Le Cuaretmersche Gesetz fiir alle 
Konzentrationen. 

2. Die Versuche bestiitigen die Anschauung iiber die Beziehung zwischen 
molekularer latenter Schmelzwiirme, und der Wertigkeit der das Molekiil bil- 
denden Atome, wie sie von Crompton anfgestellt wurde (s. das vorige Referat). 

E. Thiele. 
Uber den Spalt des Spektroskopes, von W. Crookes. (Chem. News 71, 175.) 

Verf. erhielt die besten Resultate mit einem. Spalt, dessen Seiten aus 
durchsichtigem Quarz so geschliffen sind, dafs alles Nebenlicht durch totale 
Reflexion abgeblendet wird. E. Thiele. 


Uber die Krystallform des festen Kohlendioxyds, von A. Liversivor. 
(Chem. News 71, 152.) 

Vorschlag zu einer Reform bei chemischen, physikalischen und tech- 
nischen Berechnungen, yon C.J. Hanssex. (Chem. News 71, 162.) 


Die Einzelheiten der Abhandlung lassen sich im Auszuge nicht wieder- 
geben. E. Thiele. 
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Uber die Verflissigung der Gase, von J. Dewar. (Phil. Mag. 39, 298.) 
Einige Priorititsreklamationen und Bemerkungen gegeniiber der Abhand 
lung von Oxzewsxi (s. Diese Zeitschr. 8, 394). BE. Thiele. 


Ein Versuch mit fester Kohlensaéure, von K. Pryrz. (Phil. Mag. 39, 808.) 


Uber den Vorgang doppelter Umsetzung zwischen Gasen, von H. Ancrowsxi. 
(Bull. Acad. Belge 29, 59.) 
S. Diese Zeitschr. 8, 213. 


Uber die Farbe, das spez. Gewicht und die Oberflichenspannung des 
Wasserstoffoxydes, von W. Sprrina. (Bull. Acad. Belge 29, 368.) 
S. Diese Zeiischr. 8, 424. 


Uber die Bezeichnung gewisser komplizierter Krystallformen des Gypses, 
von G. Cesaro. (Bull. Acad. Belge 29, 385.) 


Krystallographische Notiz tiber den Epidot von Quenast und den Baryt 
von Fleurus, von F. Sréser. (Bull. Acad. Belge 29, 408.) 


Notiz tiber die kritische Temperatur von Gemischen; Bestimmung der 
kritischen Temperatur des Wassers, von F. V. Dwetsuavvers-Dery. 
(Bull. Acad. Belge 29, 277.) 
Es werden die kritischen Temperaturen verschiedener Gemische von Al- 
kohol und Aceton mit Wasser bestimmt und danach als kritische Temperatur 
fiir das Wasser die Zahlen 641° und 638° gefunden. E. Thiele. 


Uber die Ursache des Leuchtens der Flammen von Kohlenwasserstoffen, 
von Vivian B. Lewes. (Chem. News 71, 181, 190, 203.) 


Die Schlufsfolgerungen der ausfiihrlichen Abhandlung sind in kurzem 
folgende: 

1. Durch die Hitze der Flamme werden alle Kohlenwasserstoffe zuniichst 
in Acetylen als Hauptprodukt iibergefiihrt, welches dann unter der Erscheinung 
des Leuchtens verbrennt. (Resultat der im Jahre 1893 verdffentlichten Ab- 
handlung; s. auch Diese Zeitschr. 6, 438.) 

2. Das Leuchten der Kohlenwasserstoffflamme wird hauptsichlich bedingt 
durch die Lokalisation der Bildungswiirme des Acetylens in dem durch seine 
darauffolgende Zersetzung gebildeten Kohlenstoff und Wasserstoff. 

8. Ursache dieser Lokalisation ist die Schnelligkeit dieser Zersetzung, 
welche abhingig ist von der Temperatur der Flammen und dem Verdiinnungs- 
grad des Acetylens. 

4. Die durchschnittliche Temperatur der Flamme, hervorgerufen durch 
die Verbrennung, wiirde nicht hinreichen, um die Weilsglut der Kohleteilchen 
in der Flamme za bewirken. 

Wir haben uns danach den Vorgang in einer leuchtenden Kohlenwasser- 
stoffamme folgenderma(fsen zu denken: Wenn die Kohlenwasserstoffe die Offnung 
verlassen, an welcher sie entziindet werden, verbrennen diejenigen Teile, welche 
in Kontakt mit der Luft sind, und bilden einen Flammenwall um das ausstré- 
mende Gas. Dieses erleidet bei seinem Durchgang durch den unteren erhitzten 
Teil der Flamme eine Reihe von chemischen Verinderungen, deren hauptsiich- 
lichste Produkte Acetylen, Methan und Wasserstoff sind. Die Temperatur steig 
schnell mit der Entfernung des Gases von der Ausstrémungséffnung, und bald 
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ist ein Punkt erreicht, an welchem die Hitze geniigt, um das Acetylen mit 
einer fast explosionsartigen Schnelligkeit zu zersetzen. Die Bildungswirme des 
Acetylens, lokalisiert durch die Plétzlichkeit der Zersetzung, bringt die freien 
Kohleteilehen zur Weifsglut, und giebt so den Hauptanlafs zum Leuchten der 
Flamme, wihrend ein Weiterergliihen dieser Kohleteilchen bis zur vollkom- 
menen Verbrennung einen schwiicher leuchtenden Mantel erzeugt. In diesem 
Mantel erleiden zugleich auch alle noch nicht in Acetylen tibergeftihrten Kohlen- 
wasserstoffe diese Umwandlung, und werden schliefslich ginzlich verbrannt, wo- 
durch eine Erweiterung der leuchtenden Zone der Flamme entsteht. EZ. Thiele. 


Uber die Anwendung fiiissiger Luft bei wissenschaftlichen Unter- 
suchungen, von J. Dewar. (Chem. News 71, 192, 199.) 

Verf. beschreibt eine Anzahl der verschiedenartigsten Versuche, die mit 
Hilfe von fliissiger Luft ausgefiihrt wurden. Dieselbe zeigte einen Siedepunkt 
von —192° bis —182°. Im Verfolg der im Verein mit Fiemme begonnenen 
Untersuchung (Diese Zeitschr. 6, 420) fand der dort aufgestellte Satz, dafs die 
reinen Metalle beim absoluten Nullpunkt vollkommene Elektrizititsleiter sind, 
weitere Bestitigung. Die Durchlissigkeit fiir Wirmestrahlen wurde fiir ver- 
schiedene fliissige Gase bestimmt. Ferner wurde die Farbeninderung einer 
Reibe von Kérpern bei der Temperatur der siedenden Luft beobachtet. Die 
Einwirkung der Kilte auf Gummi, der sich bekanntlich beim Abkthlen aus- 
dehnt, wurde in nihere Untersuchung gezogen. — Viele organische fliissige 
Substanzen konnten in fester Form erhalten werden, so Schwefelkohlenstoff, 
verschiedene Alkohole, Kohlenstofftetrachlorid ete. — Die Kohisionskonstanten 
der Metalle erleiden durch die tiefe Temperatur aufserordentliche Anderungen, 
wie durch eine Reihe von Versuchen nachgewiesen wird. Ebenso werden die 
magnetischen Eigenschaften vieler Kérper durch die starke Kiilte sehr ver- 
dindert. (S. auch Diese Zeiischr. 4, 389.) E. Thiele. 


Uber die Beziehungen zwischen den multipeln Proportionen chemischer 
Verbindungen und ihrer Bildungswarme, von Berruetor. (Ann. 
Ohim. Phys. [1895] |7] 4, 145—213.) 

Verf. untersucht, ob Beziehungen bestehen zwischen der Bildungswiirme 
und der atomistischen Zusammensetzung verschiedener Verbindungsstufen der- 
selben Elemente. Wenn nun auch entscheidende Resultate nur bei solchen 
Verbindungen zu erwarten waren, bei denen die thermischen Daten auf den- 
selben Aggregatzustand der Verbindungen und der Elemente bezogen werden 
konnten, untersucht Verf. doch auch solche Reihen, bei denen dies nicht der 
Fall ist. Er zieht die Wasserstoffverbindung, Halogenverbindungen und Sauer- 
stoffverbindungen in den Kreis seiner Betrachtungen und folgert fir letztere, aus 
seinem aufserordentlich reichen Beobachtungsmaterial, fiir welches auf das 
Original verwiesen werden mufs, dafs bei Eintritt jedes folgenden Sauerstoff- 
atoms in eine Verbindung die Wirmeentwickelung abnimmt. In manchen 
Fallen, besonders bei einigen organischen Verbindungen, scheint jedoch 
eine angeniherte Proportionalitét, mit einer geringen Neigung zur Abnahme 
bei den héheren Stufen, zwischen der Menge des aufgenommenen Sauerstoffes 
und der Bildungswirme zu bestehen. wie z. B. folgende interessante Beob- 
achtungsreiben zeigen: 
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Athylen C,H, (Gas). 


+O :Aldehyd .. C,HO. . fitissig + 71.7 

+O, : Essigsiiure . C,H,O, . m + 181.8 =65.9-2 
+0, : Glykolsiure C,H,O,. . fest +174.9=58.3-3 
+0, : Oxyglykolsiiure C,H,O,. . nm +215.7 =58.9-+4 
+0, : Oxalsiiure . . C,H,O,+H,0 ,, + 277.6 =55.5-5 

Propylen C,H, (Gas). 

+O :Aldehyd .. ©,H,O. . fliissig + 75.7 

+0, : Propionsiiure . ©,H,O,. . ‘~ + 181.9 =66.0-2 
+O, : Milehsiure . ©,H,O,. . ,, + 176.8 =58.9-3 
+0,: 


+0O,: Malonsiiure . ©,H,O,+H,O fest +282.7=56.5-5 
+O, : Tartronsiiure . C,H,O,+H,O ,, +844.2=57.4-6 


+0, : 
+O, : Mesoxalsiiure. C,H,O,+2H,O0 ,, +440.1=55.0-8 
Rosenheim. 
Experimentaluntersuchungen uber den kritischen Punkt von Fliissig- 


keiten, in denen feste Korper gelést sind, von Raovi Priorer. (Compe. 
rend. [1895] 120, 64—67.) 
Verf. stellt seine Resultate in folgender Tabelle zusammen: 














Gewicht Kritische | Erhohung Erhéhung 
des gelésten des Lésungs- Temperatur | des | _ des kritischen 
Kérpers mittels si Siedepunktes _ Punktes 

0.5 g Borneol 25 g > ibe’ 1979 | 0.2° 8° 

0.5 g Cineol 25g » 193° | 0.2° 4° 
0.5g Terpinol | 25g _ ,, 197° | 0.2° | 8° 
45.0g Borneol | 55g _—sCs, 296° | — | 107° 

0.5 4 Phenol 25 £ ” 201° | 0.1° | 12° 
0.5gGuajakol| 25¢ ,, 195° =| Ss 69 

1.0 g Jod 80 g 193° | 0.2° | 5° 
1.0g Borneol 50g Chlorithy! 191° 0.2° | 10° 





Es trat in keinem Falle die Ausscheidung des gelésten Kispes ein, viel- 
mehr hatte der Réhreninhalt nach Verschwind.n des Meniskus ein ganz homo- 
genes Aussehen, wie Verf. noch besonders an einem mit einer alkoholischen Ali- 
zarinlésung angestellten Versuche beobachtet. Da die Annahme, dafs die ge- 
lésten Stoffe dampfférmig vorhanden seien, trotzdem sie noch nicht bis zu ihrem 
Siedepunkt erhitzt sind, allen bisher bekannten Thatsachen widerspricht, folgert 
Verf., dafs auch tiber dem kritischen Punkte noch kleine Fliissigkeitsblischen 
der Lésungsmittel vorhanden seien, welche die Kérper noch in Lésung er- 
halten, und die erst bei weit héherer Temperatur verschwinden. Rosenheim. 
Untersuchungen iiber die Dissoziation von Salzhydraten und analogen 

Verbindungen, VIII. Mitteilung, von H. Lescorur. (Ann. Chim. Phys. 
[1895] [7] 4, 213—284.) 

In Fortsetzung seiner friiheren Versuche (Diese Zeitschr. 7, 104) untersucht 

Verf. die Dissoziationsspannung der Sulfate des Lithiums, Kadmiums, Mangans, 


Kobalts, Nickels, Eisenoxyduls, Uranyls. Rosenheim. 
16* 





OS BeOS ae 
a 








4 
+ 
aa 

2 
4 





- oe 





Uber Protomorphie. — Die Sulfide des Zinks und Mangans, von A. Vinuirrs. 
(Compt. rend. [1895] 120, 97—99.) 

Die friiher vom Verf. untersuchten Reaktionen des Kobalt- und Nickel- 
sulfides (vergl. die vor. Referate) scheinen zu beweisen, dafs diese Verbindungen 
im Entstehungsmoment andere Eigenschaften besitzen als nachher, eine Fr- 
scheinung, die Verf. ,,Protomorphie“* nennt. Dieses Verhalten lafst sich auch 
bei einer Reihe anderer Sulfide beobachten. — Zinksulfid wird, wie Tuomsey 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 11, 2044) gezeigt hat, durch einen grofsen Uberschuls 
von Natriumsulfhydrat nicht ausgefillt, sondern ergiebt damit eine opalisierende 
Lésung, wihrend sowohl Schwefelnatrium wie Aquivalente Mengen von Sulf- 
hydrat sofort einen Niederschlag hervorrufen. Verf. beobachtet dieselben Er- 
scheinungen beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine mit einem Uber- 
schufs von Soda versetzte Zinksulfatlésung. Zusatz von schwachen Siuren, 
Alkali oder Kochen schligt das Zinksulfid dann nieder. Die lésliche Modi- 
fikation des Zinksulfides ist amorph, die unlésliche krystallinisch. — Die Proto- 
morphie von Mangansulfid ist nicht direkt nachweisbar, doch existieren auch 
hier zwei Modifikationen, dem amorphen und krystallisierten Zinksulfid ent- 
sprechend. Rosenheim. 





Anorganische Chemie. 


Uber das Argon, von D. Menvexesew (Prot. d. russ. phys. chem. Ges. [1895), 
17—20.) 

Ist Argon ein chemisches Individuum oder ein Gemisch, ist es ein ein- 
facher oder ein zusammengesetzter Kérper? Diese Fragen beantwortet MenpELEJEW 
folgendermafsen: Die Annahme, dafs Argon ein Gemisch sei, erscheint ganz 
unwahrscheinlich, wofiir namentlich die Versuche von Otszewsk: sprechen; eben- 
falls wenig Wahrscheinlichkeit besitzt die Annahme der Zusammengesetztheit 
des Argons, obzwar die ungewéhnliche Bestindigkeit desselben in gewissem 
Grade einige Verbindungen charakterisiert. Nimmt man Argon als ein Elément 
an, nimmt man weiter an, dafs das Molekulargewicht des Argons > 40 ist, so 
mufs man eine Reihe von Voraussetzungen iiber das Atomgewicht dieses Kér- 
pers diskutieren, augenscheinlich wird dasselbe abhingen von der Zahl der 
Atome in der Argonmolekel, entsprechend der Reihe: A, A,, 4,....An. Dem 
ersten Fall entspricht das Atomgewicht um 40, das Argon erscheint als ein- 
atomiges Element und als Analogon des Cd und Hg; hierfiir spricht das Verhiltnis 
K der spezifischen Wirmen, welches fiir Argon = 1.66 gefunden worden ist. 
Indessen mufs bedacht werden, dafs K fiir die zweiatomige Chlormolekel = 1.3 
statt 1.4 ist; besitzt nun das chemisch so aktive Chior ein kleineres X, so kann 
das aufserordentlich inaktive Argon ein gréfseres K besitzen, trotzdem seine 
Molekel aus zwei oder mehr Atomen besteht. Fiir das Atomgewicht A= 40 
ist kein entsprechender Platz im periodischen System. Sollte die Dichte des 
Argons unter 20 liegen, so kiime dasselbe dem Atomgewichte nach zwischen 
Chior und Kalium und miifste seinen Platz finden in der achten Gruppe der 
dritten Reihe, indessen ist in dieser Reihe die Existenz der achten Gruppe 
kaum zuliissig. Hiernach ist die Annahme eines Atomgewichtes A=40 wenig 
wahrscheinlich. 
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Der zweiten Annahme A, entspricht ein Atomgewicht = 20 und das Argon 
miifste in die achte Gruppe der zweiten Reihe eingeschoben werden, d. h. gleich 
nach Fluor und vor Natrium, was ebenfalls nicht allzuviel Wahrscheinlichkeit 
besitat, indessen ist sie gréfser als im ersten Fall A= 40, 

Ist A, und das Atomgewicht demnach ca. 14, so erscheint das Argon als 
kondensierter Stickstoff N,: hierfiir spricht die gemeinsame Existenz des Argons 
und Stickstoffs- in- der Natur — viele Linien ihrer Spektren liegen sehr nahe 
bei einander und die Inaktivitét des Argons wird verstiindlich, wenn es aus 
N, unter Wirmeausscheidung sich bildet, — schliefslich seine Entstehung aus 
chemischem Stickstoff. Priifen liefse sich die Annahme, dals A=N, ist, durch 
das Einbringen von Bor oder Titan in die Argonatmosphiire unter Durch- 
schlagen der elektrischen Funken und starker Erwiirmung. 

Nimmt man A, oder A, an, so wire das Atomgewicht des Argons = 10 
oder 8 und es finde keinen Platz im periodischen Systeme. Lassen wir schliefs- 
lich A, gelten und nehmen sechs Atome in einer Argonmolekel an, so resultiert 
ein Atomgewicht von ca. 6.5 und das Element kommt in die erste Reihe, ver- 
mutlich in die fiinfte Gruppe. — Nach all diesem erscheinen am wahrschein- 
lichsten die beiden Annahmen, 1. dafs Argon polymerer Stickstoff = N, ist, 
2. dafs die Argonmolekel sechs Atome enthilt, vorausgesetzt natiirlich, dafs 
Argon eine reine elementare Substanz ist. 

A. Gorsow bemerkt in diesem Anlafs, dafs die chemische Inaktivitét des 
Argons vielleicht von seiner absoluten Trockenheit abhiinge, da die Entdecker 
dasselbe jedesmal mit P,O, getrocknet haben, G. meint, dafs Argon méglicher- 
weise eine Stickstoffverbindung, z. B. Stickstoffsilicium darstellt. Walden. 


Uber die Reaktion der unterchlorigen Saure auf Jodkalium, von E. und 
B. Kunrenxo. (Prot. d. russ. phys. chem. Ges. [1895], 22—23.) 

Die Verf. teilen mit, dafs die unterchlorige Siiure auf je ein Atom Chior 
nur je ein Atom Jod aus Jodkalium in Freiheit setzt, bei Zusatz von schwacher 
Salzsiure wird ein zweites Jodatom ausgeschieden; zur Erklirung werden die 
folgenden Gleichungen herangezogen: 

6HCIO+7KJ =6J +KJO,+6KCl1+38H,0; 


KJO,+5KJ+6HCl=63+6KCl+3H,0. 


In diesem Anlafs bemerkt D. Konowatow, dafs die Heranziehung der unter- 
chlorigen Siure als eines Hydrats von bestimmter Zusammensetzung nicht ein- 
wurfsfrei sei, da gemifs den schwach sauren Eigenschaften des Unterchlorig- 
siureanhydrids das Hydrat desselben sehr unbestindig sein miifste; es wiire 
daher niitzlich, die Wirkung dieses Anhydrids als solchen in Betracht zu ziehen, 
wodurch einige Reaktionen durchsichtiger wiirden. 

N. Kurnaxow weist darauf hin, dafs zu Gunsten des Ubergangs von Unter- 
chlorigsiureanhydrid in die Siéure die Verinderungen des Geruchs und der 
Farbe sprechen, welche eine solche Lisung mit der Zeit aufweist. (Liegt es 
nicht niher, diese Veriinderungen auf die thatsiichlich sich vollziehende Zer- 
setzung des Kérpers zuriickzufiithren? D. Ref.) 

Zu den Bemerkungen D. Koxowatow’'s veriffentlicht E. Kiimenxo (Prot. d. 
russ. phys. chem. Ges. [1895], 46) eine Zuschrift, welche jedoch keine thatsiich- 
lichen Angaben erbringt und daher fiir diese Frage belanglos bleibt. Walden. 


bei HCl-Zusatz: 
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Uber die Reaktion der unterchlorigen Saure auf Kobalt- und Mangan. 
chlorid, von E. und B. Kumenxo. (Prot. russ. phys. chem. Ges. [1895 |, 
23—24.) 


Die Reaktion verlduft unter Chlorausscheidung und Bildung von Oxyd 
und Superoxyd dieser Metalle nach bestimmten relativen Verhiltnissen: 





























Relativ angewandte Mengen: | Relativ erhaltene Mengen: 
| 
CoCl,, resp. MnCl, | HCIO. Co,0, | resp. MnO, 
2 2 1.00 1.00 
2 | 8 h 1.15 1.44 
2 | 4 | 1.12 2.02 
3 | 2 1.80 1.05 
4 | 2 H 2.22 | 1.10 
, Walden. 


Uber das Doppelsalz des Rhodanchroms und Kaliumrhodanids, von A. 
Sreransky. (Prot. d. chem. Abteil. d. Moskauer Naturforscher-Geselisch.., 
42. Sitzung.) 


Das von Résster entdeckte Salz Cr(CNS),.3KCNS reagiert in wisseriger 
Lésung weder mit FeCl, noch mit NH,, woraus auf seine komplexe Natur ge- 
schlossen werden kann. Die Ermittelung der eiektrischen Leitfihigkeit, sowie 
der Gefrierpunkte wiisseriger Lisungen haben weitere Best&tigungen fiir eine 
solche Auffassung ergeben, d. h, dargethan, dafs dasselbe als Abkémmling einer 
Siiure H,Cr(CNS), zu betrachten ist. Am Licht tritt Zersetzung des Salzes ein, 
indem Farbenveriinderung, Vermehrung der Leitfihigkeit und Reaktionsfihig- 
keit mit FeCl, und NH, auftritt; die Produkte des Zerfalls sind KCNS und 
Cr(CNS),, wobei in sehr verdiinnter Liésung diese Zersetzung eine voll- 
stiindige ist. Walden. 


Uber die Einwirkung des Wasserstoffes auf roten Phosphor, von W. 
Tiscutscuenko und Zaworo. (Prot. russ. phys. chem. Ges. [1895], 32.) 


Von Reroenrs ist (Diese Zettschr. 7, 265) eine einfache Darstellungsweise 
des Phosphorwasserstoffes mitgeteilt worden. Verf. haben nun bei der Wieder- 
holung des Reregrs'schen Versuches gefunden, dafs reiner trockener Wasserstoft 
mit reinem, trockenem roten Phosphor weder unter den von Rerorrs angege- 
benen Bedingungen, noch bei vorsichtigem Erhitzen bis hinauf zu 360° reagiert; 
der Phosphor verdampfte, und bei 345—360° destilliert er im Wasserstofistrom 
liber; beim Durchleiten dieses Wasserstoffes durch Wasser fluoreszeiert der- 
selbe, oder entztindet sich an der Luft, falls er eine gréfsere Menge von Phos- 
phordampf enthalt. Die Erscheinung wiederholt sich mit dem gleichen Re- 
sultat beim Ersatz des Wasserstoffes durch Kohlenoxyd, schlechter fallt sie aus 
mit Kohlensiiure. Die Verf. weisen darauf hin, dafs ihre Versuche im Einklang 
stehen mit den soeben publizierten von Van pe Vewpe (Bull. Acad. Belge | 1895) 
[83] 29, 400). Walden. 











Uber Chlorphosphorstickstoff und zwei seiner homologen Verbindungen, 
von H. N. Sroxes. (Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 487.) 


Durch Destillation eines Gemenges von Phosphorpentachlorid und Salmiak 
erhiit Verf. drei verschiedene Kérper von der gleichen empirisehen Zusammen- 
setzung. Der Kérper P,N,Cl, entsteht nur in sehr geringer Menge, krystalli- 
siert in Prismen und giebt beim Schiitteln seiner fitherischen Lisung mit Wasser 
die gut krystallisierte Tetrametaphosphiminsiiure, P,N,O,H,+2H,0. Als Haupt- 
produkt entsteht der schon bekannte Chlorphosphorstickstoff, P,N,Cl,, welcher 
sich in Wasser zu der nicht krystallisierenden Trimetaphosphiminsiure, P,N,O,H,, 
list. Als drittes Produkt konnte ein Ol von der Zusammensetzung (PNCI,)x 
isoliert werden. Aufserdem entstehen noch eine Reihe von Chlorphosphorstick- 
stoffverbindungen, deren Studium Verf. fortzusetzen beabsichtigt. 2. Thiele. 
Uber Darstellung von Argon in gréfseren Mengen, von Bonvstay Bravuwen. 

(Chem. News 71, 116.) 

Von Matter wurde 1870 (Dingl. Pol. Journ. 199, 112) ein Verfahren zur 
Darstellung des reinen Sauerstoffes aus der atmosphirischen Luft vorgeschlagen, 
welches auf der Eigenschaft des Sauerstoffes beruht, leichter von Wasser ab- 
sorbiert zu werden, als Stickstoff. Dabei wurde ein Produkt von 97.8°/, Gehalt 
an Sauerstoff erhalten. Verf. hilt die iibrigen 2.7°/, fiir fast reines Argon, 
welches nun leicht zu isolieren wiire, indem das Gasgemisch tiber rotgliihendes 
Eisen geleitet wird. RE. Thiele. 
Notiz tiber das Argonspektrum, von H. F. Newait. (Chem. News 71, 115.) 

Verf. untersuchte im Mai 1894 das Spektrum sehr stark verdiinnter Luft 
in einer Geissterschen Roéhre auf photographischem Wege. Die Luft war mit 
Hilfe einer Hacen-Térrierschen Quecksilberluftpumpe, bei welcher sich iiber 
dem Quecksilber konz. Schwefelsiure befindet, verdiinnt, und enthielt so wohl 
geringe Menge Siuredampf. Wahrscheinlich wirkte nun durch den elektrischen 
Funken dieser Siuredampf auf den Stickstoff ein und Verf. konnte infolgedessen 
beobachten, dafs bei lingerer Einwirkung des elektrischen Funkens das zuerst 
deutliche Spektrum des Stickstoffes nach und nach verschwand, wihrend eine 
Reihe feiner Linien hervortraten, die nicht mit bekannten Linien zu identifi- 
zieren waren. Eine neuerdings unternommene Messung der damals dargestellten 
Photographien ergab, dafs diese Linien mit den Argonlinien identisch sind. 

E. Thiele. 
Uber Thiamine, von Feux Levorexn und Juuivs Srieourrz. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 28, 575.) 

Durch Einwirkung von Diiithylamin auf SCI, erhalten Verf. das Tetra- 
iithylthiodiamin. Analyse und Molekulargewichtsbestimmung ergeben die Formel: 
S[N(C,H,).4. Verf. schliefsen daraus, dafs dem Schwefeldichlorid die Formel 
SCl, zukommt, und dafs die Annahme, Schwefeldichlorid sei eine Lisung von 
Chlor in Einfachchlorschwefel (S,Cl,+Cl,), wie von einigen Chemikern ver- 
mutet wurde, nicht wahrscheinlich ist. E. Thiele. 
Uber die Existenz eines Elementes ohne Wertigkeit mit dem Atom- 

gewichte des ,,Argon“ und seine Vorhersagung vor der Ent- 
deckung des ,,Argon“ durch Lord RAYLEIGH und Prof. Ramsay, 
von Sepewicx. (Chem. News 71, 139.) 

Im Jahre 1890 zeigte der Verf. in seinem Buche ,,Force as an Entity“, 

dafs nach theoretischen Betrachtungen tiber die riamlichen Formen der Atome 
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die Existenz gewisser ,,.Elemente ohne Wertigkeit* anzunehmen sei. Ein solches 
Element ohne chemische Verwandtschaft mit dem Atomgewicht 40 war in der 
zweiten Horizontalreihe des periodischen Systems vorgesehen. Nach dem Atom- 
gewicht und den Eigenschaften scheint das ,,Argon“ dieses mutmafsliche Ele- 
ment zu sein. E. Thiele. 


Entdeckung des Heliums, von W. Ramsay; Spektrum des aus dem Cleveit 
gewonnenen Gases, von Wiutam Crookes. (Chem. News 71, 151.) 
Bei Wiederholung der Versuche von Hutepranp fand Ramsay, dafs das 
aus dem Cleveit durch verdiinnte Schwefelsiiure dargestellte Gas kein Stickstoff 
ist, wie bisher angenommen wurde. Seine Vermutung, dafs das Gas Argon sei, 
wurde durch Beobachtung des Spektrums nur teilweise bestitigt, indem aller- 
dings die wesentlichen Argonlinien aufzufinden waren. Jedoch trat als Haupt- 
linie eine nahe neben der Na-Linie liegende helle gelbe Linie hervor. Crooxes, 
dem das Gas zur genaueren Untersuchung itibergeben wurde, fand nun, dals 
die Lage dieser Linie genau der D,-Linie des Heliums im Spektrum der Sonnen- 
korona entspricht. Die Lage der beiden Na-Linien und der Heliumlinie sind: 
shied D, 589.51 
D, 588.91 
Helium D, 587.45. 
Anostrim giebt als Wellenlinge fiir die D,-Linie des Sonnenspektrums 
587.49. Aulser der gelben Linie zeigt das Helium: noch verschiedene schwache 
Linien. E. Thiele. 


Ist Argon in vegetabilischer oder animalischer Materie enthalten? von 
George Macponatp und Avex. M. Kettas. (Chem. News 71, 169.) 
Verf. untersuchen den aus Erbsen und Miusen dargestellten Stickstoff 
auf Gehalt an Argon, gelangen jedoch in beiden Fiillen zu negativem Resuitat. 
E. "Thiele. 
Eine mégliche Erklarung der zweifachen Spektra von Sauerstoff und 
Stickstoff, von E. C. C. Baty. (Chem. News 71, 169.) 

Verf. geht von der Anschauung aus, dafs vielleicht Sauerstoff durch den 
elektrischen Funken in zwei Gase zerlegt wird, die vereinigt eben den Sauer- 
stoff bilden. Er untersucht nun die Dichte des Gases nach Behandlung mit 
dem elektrischen Funken an der Kathoden- und Anodenseite. Die Versuche 
sind noch nicht abgeschlossen. E. Thiele. 


Uber saures schwefelsaures Hydroxylamin, von Epwarp Divers. (Journ. 
chem. Soc. 67, 226.) 4 
Salzsaures Hydroxylamin wird mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Schwefelsiiure auf dem Wasserbade mehrere Stunden erhitzt, bis alle Salzsiure 
entfernt ist. Beim Stehen in der Kalte setzen sich dann prismatische Krystalle 
des sauren Salzes (NH,O)H,SO, ab. E. Thiele. 


Uber Quecksilber- und.Wismut-Hypophosphit, yon Semacu: Hapa, (Journ. 
chem. Soc. 67, 227.) j 


Durch Versetzen der Nitratlésungen mit Baryamphosphit wurden darge- 
stellt die Verbindungen: 


HgH,PO,.HgNO,.H,0.Bi(H,PO,),.H,0. E. Thiele. 
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Uber eine merkwirdige molekulare Anderung des Silberamalgams, you 
Fame T. Lirrtieton. (Journ. chem. Soc. 67, 239.) 

Beim schwachen Erwirmen von Silberamalgam nimmt das Volum des- 
selben zu, unter Abgabe eines Gases. Das abgekiihlte Amalgam behilt das 
grifsere Volum, und zeigt eine krystallinische, viel festere Struktur, wie vor 
dem Erwirmen. Die stirkste Volumvermehrung zeigte ein Amalgam, dessen 
Zusammenhang ungefihr dem Atomverhiltnis AgHg, entsprach. Das entwickelte 
Gas erwies sich als Sauerstoff. Es ist merkwiirdig, dafs auch das in Queck- 
silber geléste Silber Sauerstoff absorbiert, gerade wie das geschmolzene Silber. 
Ahnliches Verhalten, wie das Silberamalgam, zeigte Natrium- und Kupfer- 
amalgam. E. Thiele. 


Uber die Sulfide und Polysulfide des Ammoniums, von W. P. Buioxan. 
(Journ. chem. Soe. 67, 277.) 7 


Dié’ Reihe der verschiedenen Ammoiiiumsulfidverbindungen ist in um- 
fangréeichér Weise in Untersuchung gezogen. Beim Ubersiittigen von kona. 
Ammoniaklésungen mit H,S entsteht nicht die Verbindung NH,.HS, sondern 
je nach der Konzentration “eine Reihe von Verbindungen der Form (NH,),S, 
xNH,.HS, welche zum Teil durch Abkiihlung der Lisungen als Krystalle er- 
halten werden konnten. Es werden so dargestellt die Sulfide: 


(NH,),S.2NH,.HS. (NH,),8. 8NH, HS. 
(NH,),S.4NH,.HS. (NH,),$.12NH,.HS. 
(NH,), S.6NH,.HS. (NH,),S.18NH,.HS. 


Ammoniumhydrosulfid entstand beim Einleiten von H,S8 in eine Liésung von 
1 Teil konz. Ammoniaklésung (spez. Gew. 0.88) mit 4—5 Teilen Wasser. In 
fester Form wurde dieser Kérper erhalten, wie schon von Brygzav angegeben 
ist, durch Zusammenbringen von trockenem Ammoniak und Schwefelwasserstoff. 
Eine Lisung von Ammoniak, in welche so lange H,S eingeleitet wurde, bis der 
Schwefelgehalt der Lésung dem gebildeten Monosulfid (NH,),S entsprach, gab 
selbst bei Abkiihlung auf —40° keine Krystalle. Festes Monosulfid entstand, 
mit Hydrosulfid gemischt, beim Zusammenbringen der trockenen Gase bei einer 
Temperatur von —18°, — Die verschiedenen Polysulfide wurden dargestellt 
durch Auflésen der berechneten Menge Schwefel in Lisungen des Monosulfids 
von bekanntem Gehalt. Diese Lisungen wurden erwiirmt und unter verschie- 
denen Bedingungen mit Ammoniak und Schwefelwasserstoff behandelt. Es 
konnten erhalten werden die Verbindungen: 


(NH,),S;. (NH,),S,.4/,H,0. 
(NH,),8,."/,H,0. (NH,),8)-"/,H,0. 

(NH,),S,. (NH,),8,.4H,0. 

(NH,),S,-H,0. (NH,),S»-3"/,H,0. E. Thiele. 


Uber Léslichkeit in Beziehung zur Genesis der Elemente, von C. T. 
Buiaysnarp. (Chem. News 71, 187.) 

Die Léslichkeit verschiedener Metallsalze in Wasser in Bezug zur Stellung 

der betreffenden Metalle im periodischen System wird des niheren erértert. 

E. Thiele. 
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Uber das Hydrat der Salpetersiure HNO,.7H,O und Bemerkungen iiber 
Reaktionen zwischen Salpetersiure und organischen Verbin. 
dungen, von Victor H. Verey. (Ber. deuisch. chem. Ges. 28, 928.) 

Verf. weist darauf hin, dafs bei einer Konzentration der Salpetersiiure, 
welche dem Hydrat HNO,.7H,0 entspricht, eine Veriinderung in den chemischen 
Eigenschaften derselben eintritt. Andererseits scheinen gewisse Reaktionen in 
der organischen Chemie, welche man gewoéhnlich als direkt zwischen Salpeter- 
sure und der Kohlenstoffverbindung stattfindend darstellt, in Wirklichkeit 
durch die Anwesenheit von salpetriger Séure bedingt werden. E. Thiele. 
Uber Photographie von Strahlen kleinster Wellenlingen, von Victor 

Scuumann. (Chem. News 71, 118.) 

Zur Konstitution der Silberammoniakverbindungen, von A Reycnier. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 555.) 

Verschiedene Silberammoniaksalze und einige nahe verwandte Kérper 
werden in Bezug auf Gefrierpunktserniedrigung und elektrisches Leitvermégen 
ihrer Lésungen untersucht. Daran schliefsen sich theoretische Betrachtungen 
iiber die Konstitution dieser Salze. E. Thiele. 
Uber die Einwirkung einiger erhitzter Gase auf Phosphor, von A. J. J. 

Van ve Veuve. (Bull. Acad. Belge 29, 400.) 

Nach den Versuchen des Verf. entsteht beim Erhitzen von rotem Phosphor 
in einem Strom von Wasserstoff nicht, wie Retcers behauptet (Diese Zeitschr. 
7, 265), fester oder fliissiger Phosphorwasserstoff. Das gelbliche Sublimat soll 
aus sublimiertem Phosphor bestehen, und die Selbstentziindung der Dimpfe 
durch mitgerissene Phosphorteilchen zu erkliren sein. E. Thiele. 
Uber die Wirkung der Hitze auf Schwefelkohlenstoff, von H. Arcrowsxi. 

(Bull. Acad. Belge 29, 286.) 

S. Diese Zeitschr. 8, 314. 

Uber das Molybdandihydroxychloriir, von A. Van pen Berone. (Bull. Acad. 
Belge 29, 281.) 

Beim Erhitzen von MoO, im Salzsiurestrom erhielt Desray einen Kérper, 
dem er die Formel eines Additionsproduktes MoO,.2HCl oder MoO,Cl,.H,O zu- 
schrieb. Scumupr und Osernorrzer (Diese Zeitschr. 4, 236) hielten die Forme! 
MoOQ(OH),Cl, fiir nicht unwahrscheinlich. Verf. fiihrte Molekulargewichtsbestim- 
mungen des Kérpers nach der Siedemethode in Ather- und Acetonlésung aus. 
Es ergab sich als Molekulargewicht im Mittel 220, was fiir die letztere Formel 
spricht, die 217 verlangen wiirde. E. Thiele. 
Eine Vorhersagung der Entdeckung des Argons, von C. J. Reev. (Chem. 

News 71, 213.) 

Verf. stellte vor 10 Jahren eine Klassifikation der Elemente nach ihren 
numerischen Beziehungen zwischen Wertigkeit und Atomgewicht auf, welche 
die Existenz einer Reihe teils noch nicht bekannter Elemente erfordert, zu denen 
auch das Argon gehéren wiirde. EB. Thiele. 
Anordnung zur Messung von Flissigkeitsmengen, die entweder flichtige 

oder durch die Luft verinderliche Substanzen enthalten, von 
F. F. Sxmwer. (Chem. News 71.) 

Terestrischer Helium? von Norman Lockyer. (Chem. News 71, 201.) 

Inhalt eines Briefes von Cieve iiber das Spektrum des aus dem Cleveit 
gewonnenen Gases. E. Thiele. 
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Uber ein Gas mit dem Spektrum des Heliums, des als Ursache der D.,- 
Linie des Spektrums der Sonnenkorona angenommenen Elementes, 
von Wim Ramsay. (Chem. News 71, 211.) 

Das Spektrum des aus dem Cleveit gewonnenen Gases, welches Verf. zu- 
nichst mit dem Argon identisch hielt, zeigte allerdings die diesem zukommen- 
den Linien, doch traten als Hauptlinien andere, im Spektrum des Argons nicht 
vorhandene Linien auf. Die Lage der am meisten hervortretenden Linien fillt 
zusammen mit der D,-Linie des Spektrums der Sonnenkorona. EB. Thiele. 


Uber die verschiedenen Arten des Graphits, yon H. Morssan. (Compt. rend. 
119, 976—980.) 

Durch hohe Temperaturen wird jede Kohlenstoffart, sowohl bei direkter 
Einwirkung der Hitze wie beim Lésen in metallischen Lisungsmitteln, in 
Graphit tibergeftihrt. Sein spez. Gewicht schwankt, je nach der angewendeten 
Temperatur, zwischen 2.10 und 2.25, seine Entziindungstemperatur im Sauerstotf 
liegt ungefihr bei 660°. Die Verschiedenheiten der Graphitarten treten auch 
in dem Wechsel der Reaktionsfihigkeit hervor, die Verf. nachweist, indem er 
verschiedene Arten zu Graphitoxyd oxydiert. Auch die Reaktionsfiihigkeit 
hiingt von der Bildungstemperatur der Graphite ab. Leicht angreifbare Gra- 
phite kénnen durch Temperaturerhéhung in widerstandsfihige Arten tibergefiihrt 
werden. Rosenheim. 


Uber einige Eigenschaften des Schwefelsilbers, von A. Drrre. (Compt. 
rend. [1895] 120, 91—93.) 

Durch Behandlung von Schwefelsilber in der Kiilte unter Lichtabschluls 
mit Schwefelkalium erhilt Verf. die in glinzenden roten Blittchen krystallisie- 
rende Verbindung 4Ag,8.K,8.2H,O. Der Kérper wird sowohl durch Licht wie 
durch Wasser zersetzt. — Schwefelnatrium wirkt nicht in der Kalte, aber beim 
Konzentrieren in der Wirme auf Schwefelsilber ein, unter Bildung einer roten 
Krystallmasse 3Ag,S8.Na,S.2H,O. Die Verbindung wird sowohl dureh Wasser 
wie durch kalte Schwefelnatriumlésung in schwarzes Schwefelsilber zersetzt. 

Rosenheim. 
Uber die Darstellung von amorphem Silicium, von Vicovrovx. (Compt. 
rend. [1895] 120, 94—96.) 

Der Gleichung Si0,+2Mg=Si+2MgO entsprechend werden 180 Teile 
Quarz, 144 Teile Magnesium unter Zusatz von 81 Teilen Magnesia zu einem 
homogenen Pulver verrieben und die getrocknete Masse im geschlossenen 
Kohlentiegel in einem schon vorher angeheizten Perrorsechen Schmelzofen 
schnell auf Rotglut erhitzt. Nach Behandlung des homogenen gepulverten 
Tiegelinhaltes mit heifser Schwefelsiure, Salzsiure und Flufssiiure erhilt man 
ein braunes Pulver, das 99.09—99.60°/, metallisches Silicium enthilt. 

Rosenheim. 
Reduktion der Thonerde durch Kohle, von H. Motsan. (Compé. rend. 119, 
935—937.) ' 

Erhitzt man in dem vom Verf. schon vielfach benutzten elektrischen Ofen 
einen Korundkrystall in einem Kohlensehiffchen in einer Kohlenréhre mittels 
eines Stromes von 1200 Amp. und 80 Volt, so tritt sehr schnell Verfliichtigung 
der Thonerde ein und an den kiihleren Enden der Réhren finden sich unter 
einem Sublimat von Thonerde und Graphit kleine Kiigelechen metallischen 
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Aluminiums. Wurde eine einseitig geschlossene Kohlenréhre durch einen Strom 
von 800 Amp. und 65 Volt erhitzt, so fand sich an dem am stirksten erhitzten 
Boden ein Gemenge von Aluminium und Aluminiumkarbid Al,C,. Dafs es bis- 
her durch einfaches Erhitzen im Kohlentiegel nie gelang, Thonerde zu redu- 
zieren, liegt daran, dafs die Reaktion erst eintritt, wenn Thonerde und Koblen- 
stoffdiimpfe zusammen auf hohe Temperaturen erhitzt werden, Temperaturen, 
die nur im elektrischen Ofen zu erzielen sind. Rosenheim. 
Die Léslichkeit des Ozons, von Mamrerr. (Compt. rend. 119, 951—953.) 
Die Léslichkeit des Ozons in Wasser bei Normaldruck ergiebt sich aus 
folgender Tabelle. 








ee "Gewicht des Ozons | _ Verhiltnis des 
Temperuset: | Ouen geltet t'3't _ in 11 des Gases iiber | gelésten zum unge- 

















in Grades Weaeer in mg: | dee Lésung in mg lésten Ozon 
rp. Neue ee ‘Tes aa 

0 39.4 | 61.5 | 0.641 
65 34.3 | 61 0.562 
tt ie 29.9 59.6 0.500 
13 28 | 58.1 0.482 
15 25.9 | 56.8 0.456 
19 21 | 55.2 0.381 
27 13.9 : 51.4 0.270 
82 7.7 | 89.5 0.195 
40 | 4.2 | 87.6 0.112 
47 2.4 $1.2 0.077 
55 0.6 | 19.3 0.081 
60 0 | 12.3 0 


Wie aus der vierten Kolumne, dem Lislichkeitskoéffizienten , ersichtlich 
ist, lst Wasser bei 0° fast */,, bei 12° '/, seines Volumens an Ozan, also un- 
gefiihr 15mal so viel als an Sauerstoff. Rosenheim. 


Ersatz des Kohlenstoffs durch Bor und Silicium im geschmolzenen Roh- 
eisen, von H. Moissan. (Compt. rend. 119, 1172—1175.) 

Bor und Silicium treiben Kohlenstoff im geschmolzenen Roheisen oder in 
einem geschmolzenen Eisenkarbid aus. Sie verhalten sich bei hinlénglich hoher 
Temperatur genau wie wiisserige Lésungen, in denen man einen Kérper durch 
einen anderen austreibt oder ersetzt. Die vollstiindige Ersetzung des Kohlen- 
stoffs scheitert daran, dafs sich ein Gleichgewichtszustand zwischen Eisenkarbid 
und Eisensilicium bildet, der je nach dem der Wechsel der Temperatur und 
der Beimengungen schwankt. Rosenheim. 


Eisenchromate, von C. Leprerre. (Bull. Soc. Chim. [8], 11, 1115—1118 und 
Compt. rend. 119, 1215—1218.) 

Bei der Einwirkung von Chromsiure auf Lésungen von Ferrosulfat ent- 
stehen je nach Konzentration und Temperatur verschiedene basische Ferri- 
sulfate. Ebenso wirkt Kaliumbichromat. Aus iiberschiissigem Ferrosulfat mit 
neutralem Kaliumchromat erhielt Verf. einen braunen Niederschlag von der 
Zusammensetzung 8K,0.6 Fe,O,.2CrO,, aus Ferrosulfat mit tiberschiissigem 
Kaliumchromat den mikrokrystallinischen Kérper 4K,0.3Fe,0,.4CrO,. Es wurden 
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ferner erhalten aus Eisenammoniumsulfat mit Kaliumehromat 7K, 0.6Fe,0,.10Cr0,, 
mit Natriumechromat 4Na,0.7 Fe,0,.5CrO,, mit Ammoniumchromat 6(NH,),0. 
5 Fe,03.6CrO,. Aus Ferrichlorid und Kaliumbichromat wurden folgende Kérper ; 
erhalten: 4 

4K,0. Fe,0,.11Cr0,9H,O; 6K,0.2Fe,0,. 9CrO,.10H,0; 
2K,0.2Fe,0,. 7CrO,.7H,O; K,O Fe,0,. 4CrO0,. 4H,0; 






































8K,0.2Fe,0,. 6CrO,; 5K,0.4 Fe,O,.16 CrO,. 8H,O. 
Aus Ammoniumbichromat und Ferrichiorid bildet sich (NH,),O0.Fe,0, 4Cr0,.4H,0. 
Rosenheim. 


Die Wertigkeit des Berylliums und die Zusammensetzung seines Oxydes, 
von A. Compes. (Compt. rend. 119, 1221—1223.) 

Vert. hat friiher (Compt. rend. 105) gezeigt, dals §-Diketone, speziell 
Acetylacetone, ein durch Metall ersetzbares Wasserstoffatom enthalten. Durch 
Behandlung einer essigsauren Lisung von Berylliumoxyd mit diesem Kérper 
erhilt er eine weifse krystallinische Verbindung, die durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol gereinigt wurde. Sie ist sehr fliichtig, sublimiert teilweise schon 
bei 100°, schmilzt bei 108° und siedet bei 270°. Die Dampfdichte ergab 7.26 
und 7.12. Da fiir (C,H,O,),Be 7.16 berechnet war, so folgt hieraus die Zwei- 
wertigkeit des Berylliums und die Zusammensetzung seines Oxydes als BeO. 

Rosenheim. 
Beitrage zur Kenntnis des atmospharischen Ozons, von J. Pevron. (Comp. 
rend. 119, 1206—1208.) 

Nach zahlreichen Beobachtungen des Verf. bewirkt die Vegetation die 
Bildung des atmosphirischen Ozons. Rosenheim. 
Uber Calciumathylat, yon De Focrann. (Compt. rend. 119, 1266—1268.) 

Verf. erhilt bei Versuchen zur Darstellung von Calciumithylat durch 
Einwirkung von Calciumkarbid auf Alkohol im Schiefsrohr bei 180° ein amorphes 
Pulver von der Zusammensetzung (CaQ),(C,H,O,),, entsprechend einem schon 
friher von ihm dargestellten Baryummethylat 3BaO+4CH,O. Er erklirt den 
Reaktionsverlauf derartig, dafs sich zuerst nach der Gleichung: 

CaC, +2C,H,O = CaOC,H,0 + C,H, 
ein Calciumithylat bildet, das unter Zusammentritt mehrere Molekule und Auf- 
nahme von Alkohol molekulare Verbindungen des Typus nCaOn’C,H,0O eingelt. 
Rosenheim. 





Analytische und Angewandte Chemie. 


Ein neuer Gang zum qualitativen Nachweis der Metalle, von L. vz a 
Kowincx. (Mon. scient. [1895] [4] 9, 88—90.) 
Nach Ausfillung der unléslichen Chloride bei 70°, wobei das Bleichlorid 
in Lésung bleibt, wird durch Schwefelsiure Baryum, Strontium, Blei und event. 
ein Teil des Kalkes gefillt. Das mit schwefliger Siure reduzierte Filtrat wird 
dann mit Schwefelwasserstoff behandelt und weiterhin in der tiblichen Weise 
der Nachweis der Metalle der Schwefelammoniumgruppe, des Calciums, Mag- 
nesiums und der Alkalieu gefiihrt. Die Trennung der Elemente der einzelnen 
Grupp;a wird in der sonst gewohnten Art ausgefiihrt. Rosenheim. 
Studien tiber den chemischen und physikalischen Bestand von Cement, 
von A. Havenscnitp (Thonind. Ztg. [1895] 19, 289—241.) 
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Uber die mafsanalytische Bestimmung mineralsaurer Zinksalze, von |.. 
Barrue. (Bull. Soc. Chim. [1895] [8] 18, 82—85.) 

Verf. titriert unter Benutzung von Stockrosenauszug als Indikator dic 
neben neutralem Zinksalz vorhandene freie Siure. In einer zweiten Probe wird 
unter Zusatz von Phenolphtalein freie Siure und Zinksalz mit Alkali titriert, 
wobei der Umschlag eintreten soll, wenn ‘/, der gefundenen Saure neutralisiert 
ist, da bei weiterem Zusatz ein basisches Salz (ZnO),SO, ausfalle. Rosenheim. 


Uber die mafsanalytische Bestimmung von Metallen, von H. Lescorve. 
(Bull. Soe. Chim. [1895] [8] 18, 280—281.) 

Verf. benutzt die von Barrus (vergl. voriges Referat) empfohlene Methode 
der Zinktitration schon lange, nur dafs er zu Bestimmung der freien Siure 
Methylorange verwendet. Der bei dem Zusatz von Alkali nach der Neutrali- 
sation (mit Phenophtalein) ausfallende Niederschlag ist jedoch kein basisches 
Zinksalz, sondern Zinkoxyd, so dafs man direkt aus der verbrauchten Alkali- 
menge den Zinkgehalt berechnen mufs und nicht, wie Barrue angiebt, das 
Resultat mit */, multiplizieren darf. Rosenheim. 


Filteranlagen zur chemischen Reinigung des Wassers, von E. Dexuore:. 
(Bull. Soe. Chim. [1895] [3] 18, 286—293.) 


Einige Ursachen der mangelnden Ubereinstimmung bei Manganbestim. 
mungen im Ferromangan, von H. v. Jitrrner. (Osterr. Zeitschr. Berg- 
Hiittenw. [1895] 43, 166—167.) 

Je nach den Atomgewichten fiir Eisen und Mangan, die man der Berech- 
nung bei der Titration des Mangans im Ferromangan zu Grunde legte, erhiilt 
man wesentliche Schwankungen, die z. B. bei einem 80°/,igen Ferromangan bis 
1.5 °/, steigen. Rosenheim. 


Uber die Bestimmung des Schwefels und Chlors vermittelst Natrium- 
superozyd, von Axs. Epmncrer. (Ber. deutsch. chem. Ges, 28, 427.) 

In einer vorliufigen Mitteilung weist Verf. auf die Verwendbarkeit des 
Natriumsuperoxydes fiir die Bestimmung des Schwefels und Chlors in anorgani- 
schen sowohl, wie in organischen Verbindungen hin. Die Uberftihrung des 
Schwefels in Natriumsulfat und des Chlors in Chlornatrium geschieht durch 
Erhitzen des mit Natriumsuperoxyd und Soda gemischten Kérpers im Porzellan- 
tiegel. Auch nebeneinander lassen sich so Schwefel und Chlor quantitativ be- 
stimmen. Sind die Chlor- und Schwefelverbindungen in alkalischer Lésung 
nicht fliichtig, so wird die Oxydation am besten ausgefiihrt durch Eindampfen 
der Verbindungen mit wisseriger Natriumsuperoxydlésung, schwaches Glihen, 
und Auskochen mit konz. PREP BO AMEE a Eine ausfiihrliche Be- 
schreibung der Versuche soll folgen. E. Thiele. 


Uber die Sulfide von Nickel und Kobalt, von A. Viururers. (Compt. rend. 
119, 12683—1266.) 

Wird die Lisung eines Nickelsalzes mit Weinsiure und einem Uberschuls 
von Soda versetzt, so wird durch Schwefelwasserstoff kein Sulfid ausgefillt 
sondern nur eine schwarze klare Lésung erhalten, wihrend bei der Anwendung 
von Ammoniak statt Soda das Sulfid niederfillt. Das Schwefelnickel ist also 
im Entstehungsmoment in Schwefelnatrium, nicht aber in Schwefelammonium 
léslich. Kobaltsalze dagegen werden auch bei Anwendung von Soda und Wein- 
siiure durch Schwefelwasserstoff quantitativ niedergeschlagen. Rosenheim. 
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Neues Reagenz zum Nachweis von Wasserstoffsuperoxyd in griinen 
Pflanzen, von A. Bacn. (Compt. rend. 119, 1218—1221.) 

Verf. verwendet eine Lisung von 0.03 g Kaliumbichromat und 5 Tropfen 
Anilin auf ein Liter Wasser. 5 cem dieser Lisung werden mit einem Tropfen 
einer 5°/,igen Oxalsiurelésung und 5 cem der auf Superoxyd zu priifenden 
Lésung gemischt. Ist Superoxyd vorhanden, so erfolgt eine rotviolette Fiurbung, 
die durch Einwirkung von freier Uberchromsiure auf Anilin entsteht. Als 
Empfindlichkeitsgrenze wurde 0.00072 g H,O, im Liter ermitteit. Rosenheim. 


Uber Metallsulfide, von A. Virirers. (Compt. rend. 119, 1208—1210.) 

Die schwere Angreifbarkeit der gefillten Sulfide von Nickel und Kobalt 
durch Salzsiiure steht mit der Nichtfillbarkeit der Metalle aus der Lésung 
ihrer neutralen mineralsauren Salze im Widerspruch. Bavusiany (Compt. rend. 
94 und 95) fiihrte diese Nichtfillbarkeit auf die Existenz von Sulfhydraten 
der Metalle zuriick, die in der Kalte léslich, beim Erhitzen sich zersetzten, so 
dafs dann die Sulfide ausfielen. Im Gegensatz hierzu will Verf. zeigen, dats 
die Sulfide im Momente der Fillung in einer anderen Modifikation vorliegen, 
als nachdem sie einmal ausgefiillt sind. Rosenheim. 


Uber die qualitative Trennung von Nickel und Kobalt, von A. Virtrers. 
(Compt. rend. 120, 46—47.) 

Verf. benutzt die in obiger Arbeit beschriebene Reaktion zum Nachweis 
geringer Spuren von Nickel neben gréfseren Kobaltmengen, indem er die mit 
Soda und Weinsiure versetzte Metallsalzlisung mit Schwefelwasserstoff behan- 
delt. Bei Abwesenheit von Nickel ist das Filtrat des Schwefelkobalts klar, 
bei Gegenwart des Metalls schwarz. Notwendig ist die Abwesenheit von Am- 
monsalzen in der Lisung. — Ahnliche, wenn auch weniger zuverliissige Reak- 
tion erhilt man bei Anwendung cines schwefelhaltigen Schwefelammoniums 
statt der Soda und Schwefelwasserstoffes. Zu quantitativen Trennungen ist die 
Reaktion nicht anwendbar. Rosenheim. 


Volumetrische Bestimmung des Mangans, von J. Revpror und Huon Ra- 
MAGE. (Journ. chem. Soc. 67, 268.) 

Verf. haben die von L. Scunewer (Dingl. Pol. Journ. 269, 224) vorge- 
schlagene Methode weiter ausgearbeitet. Dieselbe beruht darauf, dafs eine 
Lésung von Mangan in Salpetersiiure bei starkem Uberschufs des letzteren rasch 
und volistindig durch Wismuttetroxyd zu Permanganat oxydiert wird. Die 
Lésung wird dann durch ein Asbestfilter filtriert, und das Permanganat mit 
einer Normallésung von Wasserstoffsuperoxyd titriert. Unter Beriicksichtigung 
verschiedener Vorsichtsmafsregeln konnte mit Genauigkeit 0.05 mg Mangan be- 
stimmt werden. E. Thiele. 


Uber die Titration des Fluorwasserstoffes, von Tamemasa Haca und Yv- 
kicut Osaka. (Journ. chem. Soc. 67, 251.) 

Verschiedene Indikatoren wurden bei Neutralisation der Flufssiiure ge- 
priift. Am geeignetsten erwies sich Phenolphtalein oder bei Neutralisation mit 
Ammoniak Rosolsiure. E. Thiele. 
Titration von Jodlésuagen mit Baryumthiosulfat, von R. T. Pumron und 

J. C. Cuortey. (Journ. chem. Soc. 67, 315). 
. Verf. ziehen das Baryumthiosulfat dem Natriumthiosulfat vor, besonders 
wegen der gréfseren Bestindigkeit des Salzes und seiner Lisung. EF. Thiele. 
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Uber die Bestimmung des Schwefels in Pyriten, von G. Luxez. (Chem. 
News 71, 182.) 

Verf. wendet sich gegen die Ausfiihrungen von Guappine (Chem. News 
70, 181), welcher die Methode von Lunee durch verschiedene Modifikationen 
zu verbessern suchte. E. Thiele. 
Bestimmung der Karbonate von Kalk und Magnesia in Erden, Aschen etc., 

von A. Trupert. (Compt. rend. 119, 1009—1010.) 

Verf. bestimmt einerseits die aus einer gewogenen Menge des Materials 
durch Siuren austreibbare Kohlensiiure, berechnet daraus die zur Zersertzung 
der Karbonate notwendige Séiuremenge, behandelt mit dieser eine zweite Probe 
und wigt den Riickstand, der nun keine Erdkarbonate mehr enthalten soll. 
Nach dem Prinzip der indirekten Analyse lifst sich aus diesen beiden Faktoren 
der Kalk- und Magnesiagehalt berechnen. (Warum Verf. zahlreiche vorhandene 
gute Methoden durch eine neue schlechte ersetzen will, ist unerfindlich. Der Ref.) 

Rosenheim. 
Uber ein neues Schiittel- und Riihrwerk, von E. Saver. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 28, 559.) 
Uber die Widerstandsfahigkeit des Aluminiums, von A. Liversiper. (Chem. 
News 71, 134.) 

Es wird tiber den Einflufs der Witterung auf Aluminiumplatten berichtet. 
Das beste ki&ufliche Aluminium scheint danach an Bestindigkeit dem Zink nicht 
liberlegen zu sein. (Siehe auch das Referat Diese Zeitschr. 8, 404). E. Thiele. 
Die Anwendung der Elektrizitat zum Bleichen von Textilstoffen, von 

Louis J. Matos. (Journ. Frankl. Inst. 139, 177.) 


Apparat fiir fraktionierte Destillation im Laboratorium, von Sypney Youna 
und G. L. Tuomas. (Chem. News 71, 177.) 
Nitrocellulosefilter, von H. N. Warren. (Chem. News 71, 165.) 

Chemisch reines Filtrierpapier wird durch Behandlung mit einem Gemisch 
von Salpeter- und Schwefelsiure in Trinitrocellulose tibergefiihrt, gut gewaschen 
und getrocknet. Das so behandelte Papier soll die feinsten Niederschlige gut 
zurtickhalten, wihrend es schneller als gewohnliches Papier filtriert. FE. Thiele. 
Neuer Apparat zur Erzeugung von Schwefelwasserstoff, von J. D. Hips. 

(Chem. News 71, 141.) 
Uber Verbrennungen, von Tuomas T. P. Bruce Warren. (Chem. News 
71, 140, 152.) 

Es werden einige Modifikationen der gebriiuchlichen Methode in Bezug 

auf die Verbrennung halogen- und schwefelhaltiger Kérper vorgeschlagen. 
EB. Thiele. 








Uber eine neue Polyphosphorsaure H;P;0;o 
und einige Verbindungen derselben. 
Von 


Fritz ScHwarz. 


Die Eigenschaft des Phosphorsiureanhydrids, sich mit Wasser 
resp. Basen in verschiedenen Mengenverhiiltnissen zu verbinden, hat 
schon GraHamM zur Aufstellung des Schemas veranlalst: 

8H,0+P,0,=2H,PO, Orthophosphorsiiure, 


2H,0+P,0,= H,P,0, Pyrophosphorsiiure, 
H,O0+P,0,=2HPO, Metaphosphorsiiure. 


FLEITmMaNN und Henneserc' stellten dieser Reihe eine neue 
gegeniiber, in der sie als Ausgangspunkt fiir alle Siiuren sechs Mole- 
kiile Wasser wihlten: 

I. 6H,0 + 2P,0, =H,,P,0,, = 4H,PO, Orthophosphorsiure 
Il. 6H,0 + 3P,0,=H,,P,0,, = 3H,P,0, Pyrophosphorsiiure. 
Ill. 6H,0 +4P,0,=H,,P,0., = 2H,P,0,, Tetraphosphorsiiure, 
IV. 6H,0 + 5P,0, = H,.P,,03; Dekaphosphorsiure, 
V. 6H,O +6P,0, =H,,P,,.03,=12HPO, Metaphosphorsiiure. 


Zwischen Pyro- und Metaphosphorsiure sind zwei neue Glieder 
eingeschaltet. Die Konstitution des dritten gestaltet sich im Ver- 
gleich mit der Pyrophosphorsiure folgendermalsen: 


oy TA Bows (OH),P—O—P(OH)—O—P(OH)—O—P(OH), 
i I | l I 

0 0 0 0 0 0 
Pyrophosphorsiure. Tetraphosphorsiure. 


Das Natriumsalz der Tetraphosphorsiure ist nach den Unter- 
suchungen von FLerrmMann und HenNEBERG als eine einfache und 
in gewissen Reaktionen von anderen Phosphaten verschiedene Ver- 
bindung aufzufassen; es unterscheidet sich beispielsweise vom meta- 
phosphorsauren Natron durch die Unléslichkeit der Magnesiumver- 
bindung, vom pyrophosphorsauren Natron durch die Léslichkeit des 
Silbersalzes in einem grofsen Uberschufs des Natriumsalzes. 





i Lieb. Ann. 65, 322. 
Z. anorg. Chem. IX. 17 
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Eine etwaige Annahme, es kénnte ein Doppelsalz oder ein Ge- 
misch von Natriummeta- und Pyrophosphat sein, wird durch die 
Arbeiten von FLerrmann und Hennesere! widerlegt. Ebenso konnte 
die Behauptung Geruarpts,? man habe es hier mit einem Pyro- 
phosphat eimer neuen Ordnung zu thun und zwar mit einer Doppel- 
verbindung von Na,P,O, und Na,H,P,0,, welche beim Gliihen 
Na,P,O,, liefert, nicht aufrecht erhalten werden, da UxEtsmann’® 
Salze der Tetraphosphorsiure rein darstellte und analysierte. 


Uber das vierte Glied des neuen Schemas 6H,0+5P,0, 
=H,,P,,0,, (Dekaphosphorsaure) ist bis jetzt nur wenig be- 
kannt; wahrscheinlich ist es wegen der geringen Krystallisations- 
fahigkeit dieser Verbindung nicht gelungen, ausreichendes Material 
zum Zweck eingehender Untersuchung zu erhalten. Die Analyse 
des Natriumsalzes ist nicht ausgefiihrt worden; aus dem Umstand, 
dafs ein dargestelltes Silbersalz dem Verhiltnis 6Ag,0:5P,0, ent- 
spricht, kann nicht mit Sicherheit auf die Existenz dieser Ver- 
bindung geschlossen werden; dieselbe bedarf noch eingehender 
Untersuchung. 


Die Hauptschwierigkeit bei der Untersuchung von Polyphosphor- 
siiuren liegt darin, dafs die geringen Differenzen in der Zusammen- 
setzung der Polyphosphate es fast unméglich machen, zu unter- 
scheiden, ob man es bei einer geringen Beimengung von Metaphosphat 
mit einer homogenen Verbindung oder einem Gemisch verschiedener 
Phosphate zu thun hat. Dazu kommt noch, dafs alle diese Verbin- 
dungen schlecht krystallisieren. Trotz dieser Schwierigkeiten erschien 
es nicht ganz aussichtslos, einige Aufklarung in das Gebiet der Poly- 
phosphorsiuren zu bringen, wenigstens vorliufig mit Sicherheit zu 
entscheiden, ob wirklich nur nach dem von FLEerrMann und Hennez- 
BERG angegebenen Schema eine Vereinigung von Na,O und P,O, 
stattfinden kann. Von dieser Frage ausgehend, wandte ich mich 
zunichst der Untersuchung des Natriumsalzes der Tetraphosphor- 
siure zu; hierbei konnte ich die von Fierrmann und HENNEBERG 
gemachten Erfahrungen im Allgemeinen bestitigen. Jedoch fiel mir 
éfters bei Gelegenheit der mikroskopischen Untersuchung auf, dafs 
sich neben den Blittchen des Tetraphosphats in geringer Menge 





' Lieb, Ann. 65, 322. 
* Compl. rend. (1849), 12. 
> Lieb. Ann. 118, 99. 
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quadratische Krystillchen ausbildeten. Das Aussehen derselben 
liefs ohne weiteres erkennen, dafs man es hier nicht mit irgend 
einem der bekannten Phosphate zu thun habe, sondern dals eine 
neue Verbindung vorliegen miisse. 


Ich vermutete, dafs méglicherweise jene Verbindung ihren Platz 
zwischen Pyrophosphat und Tetraphosphat finden miifste. Denn es 
war mit grofser Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dals, wenn sich 
iiberhaupt in einer Schmelze, die in dem Verhiiltnis 6Na,O:4P,0, 
dargestellt war, spurenweise eine andere Verbindung als ‘Tetraphos- 
phat bilden konnte, diese dann jedenfalls mehr der Zusammensetzung 
des Pyrophosphats oder einer demselben sehr naheliegenden Ver- 
bindung entsprach, da eine Tendenz zur Bildung phosphorsiiure- 
reicher Verbindungen bei einem Mangel an Metaphosphat durchaus 
nicht vorhanden ist. Mit diesen Betrachtungen stimmen die that- 
sichlichen Verhiltnisse sehr gut iiberein; suchen wir uns den 
Bildungsvorgang der Polyphosphate durch Aufstellung einer Glei- 
chung zu verdeutlichen! Tetraphosphat entsteht durch Zusammen- 
schmelzen von einem Molekiil Pyrophosphat mit zwei Molekiilen 
Metaphosphat folgendermalsen : 


Na,P,O, +2NaPO, = Na,P,0,,. 
Nimmt man an, es wiirde 1 Molekiil Metaphosphat auf 1 Molekil 
Pyrophosphat einwirken und die Reaktion wie folgt verlaufen: 
Na,P,0, ot NaPO, = Na,P,0,,, 


so wirde man eine Siure erhalten, die ihrer Konstitution nach 
zwischen der Pyrophosphorsiure und der Tetraphosphorsiure stinde: 
die Triphosphorsiure. 


(OH),P—O—P(OH), (OH),P—O—P(OH)—O—P(OH)—O— P(OH), 
I I i ! | \ 
O O O O O 0 
Pyrophosphorsiure. Tetraphosphorsiure. 


(OH),P—O—P(OH)—O—P(OH), 


| H I 
O O O 


Triphosphorsidure. 


Mit einiger Wahrscheinlichkeit liefs sich also die Existenz der 
Verbindung H,P,0,, resp. Na,P,0,, voraussagen. 
17° 








; 
; 
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Tetraphosphorsaure Salze. 


Zur Darstellung des Natriumtetraphosphats wendet man 100 g 
wasserfreies Pyrophosphat auf 80 g (theor. 76.9) Hexametaphosphat 
an. Ersteres erhilt man durch Entwissern von krystallisiertem, 
kiiuflichem Pyrophosphat oder durch anhaltendes Erhitzen von 
saurem Orthophosphat Na,HPO,. Das hexametaphosphorsaure 
Natron gewinnt man durch vollstindiges Entwassern und darauf- 
folgendes starkes Gliihen des Phosphorsalzes (NaNH,HPO,) oder aus 
Na,H,P,O,, welch’ letzteres nach v. Knorres Angabe! leicht zu er- 
halten ist, indem man zu einer mit Methylorange angefiirbten konz. 
Lésung von Natriumpyrophosphat tropfenweise Salpetersiure zusetzt, 
bis der Farbenumschlag eintritt, d. h. die Lésung gerade sauer zu 
werden beginnt. Aus dieser Lésung scheiden sich beim Erkalten 
schéne Krystalle von Na,H,P,0,+6H,O aus. Dieselben gehen beim 
Entwissern und Gliihen in Metaphosphat tiber. Um das Hexameta- 
phosphat zu erhalten, kithlt man die Schmelze durch Kintauchen 
des Platintiegels in kaltes Wasser rasch ab. Die Darstellungsweise 
des Tetraphosphats ist derjenigen des Triphosphats ganz analog und 
wird spiiter besprochen werden. 


Das Natriumsalz der Tetraphosphorsiure ergab auf wasserfreies 
Salz berechnet: 


Berechnet: Gefunden: Gefunden: 
6Na,O 39.57 — _ 
4P,0, 60.43. 60.66. 59.96. 


Der Wassergehalt erweist sich als sehr konstant; drei Praiparate 
ergaben folgende Zahlen: 


Berechnet Gefunden ; 
auf 86 Mol. H,O: 40.81°/,; 89.85; 39.64; 39.15. 





Die Bildung des sauren Tetraphosphats Na,H,P,O,, aus dem 
sauren Pyrophosphat Na,H,P,O,, welche FLxrrmann und HENNEBERG 
beobachtet zu haben glauben, geht nach den von mir ausgeftihrten 
Bestimmungen nicht vor sich, sondern es entsteht nach Entfernung 
des Krystallwassers das wasserfreie Salz Na,H,P,O,, nach Ent- 
fernung des Konstitutionswassers sofort Metaphosphat nach der 


Gleichung: 
Na,H,P,O, =2NaPO, +H,0. 


‘ Zeitschr. angew. Chem. (1892) 21. 
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Ich erhielt folgende Zahlen: 


L. II. 
Berechnet: Gefunden: Gefunden: 


Krystallwasser . . . .. . 82.78 32.85 $2.71 
Krystall- und Konstit.-Wasser_. 88.18 $8.17 $8.24 


Praparat I. wurde zur Entfernung des Krystallwassers '/, Stunde 
bei 220° im Trockenofen erhitzt, Priparat Il. dagegen 2 Stunden 
bei 220°. Daraus ergiebt sich, dafs auch nach langerem Erhitzen 
auf 220° kein Konstitutionswasser weggeht, sondern bei dieser 
Temperatur der Verbindung die Zusammensetzung Na,H,P,O, zu- 
zuschreiben ist, wihrend nach Frerrmann und Hennesera der 
Prozefs bei 220° folgendermafsen verlaufen soll: 


2Na,H,P,0, = Na,H,P,0,, +H,0. 
Fiir das von FLEITMANN und HeNNEBERG schon untersuchte und 
niher beschriebene Baryum- und Silbersalz fand ich folgende Zu- 


sammensetzung. 
Auf wasserfreie Substanz berechnet: 


Berechnet: Gefunden: Berechnet: Gefunden : 
6BaO- 61.47 62.02 6Ag,O 70.78 71.29 
4P,0, 88.53 87.41 4P,0, 29.27 26.86 


Das Silbersalz enthielt ca. 1.8°/, Na,O. 


Triphosphorsaure Salze. 


Zur Darstellung des Natriumsalzes der Triphosphorsiiure wurden 
100 g wasserfreies Pyrophosphat und 38.35 g Hexametaphosphat 
fein gepulvert, gut durcheinandergemischt und im Platintiegel dem 
Geblisefeuer ca. 20—30 Minuten ausgesetzt. Nachdem die Masse 
einige Zeit im Flufs gewesen ist, lifst man langsam abkiihlen und 
lést in méglichst wenig kaltem Wasser auf. Die Krystalle, welche 
sich nach einigen Tagen ausschieden, wurden vorsichtig entwiissert 
und im Platintiegel bis zum Schmelzen erhitzt; die Priiparate er- 
gaben folgende Zusammensetzung: 
I. 0.1412 g wasserfreie Substanz ergaben: 
0.1194 g Mg,P,0,=0.0762 g P,O,=53.95 P,O,. 
II. 0.5378 g wasserfreie Substanz ergaben: 
0.4494 g¢ Mg,P,0, =0.2867 g P,O,=53.31 P,O,. 


Diese Zahlen beweisen, dafs wir es hier mit reinem Pyrophos- 
phat zu thun haben, welchem ein P,O,-Gehalt von 53.39°/, ent- 
spricht. Zudem ergab die mikroskopische Untersuchung, dafs die 
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Krystallmasse nur aus Nadeln bestand, deren Auftreten immer auf 
Pyrophosphat schliefsen lafst. Trotz mehrfacher Versuche wollte es 
mir auf diese Weise nicht gelingen, eine Verbindung von anderer 
Krystallform als derjenigen des Pyrophosphats zu erhalten. Ich 
versuchte deshalb mit Anwendung eines geringen Uberschusses von 
Metaphosphat zum erwiinschten Ziele zu gelangen und nahm auf 
100 g Pyrophosphat, anstatt 38.5 g — 40g Metaphosphat. Die 
aus einer derartigen Schmelze dargestellten Krystalle ergaben einen 
P,O,-Gehalt von 55.1—56.1°/, und zeigten unter dem Mikroskop 
eine Krystallform, die etwa derjenigen des Magnesiumammonium- 
phosphats ahnlich war. Da dem P,O,-Gehalt von 56.0°/, theoretisch 
eine Verbindung 9Na,0+5P,0, entspricht, so wurde eine Mischung, 
welche diesem Verhialtnis gleichkommt, und zwar 100 g Pyrophos- 
phat auf 19.2g Metaphosphat zusammengeschmolzen; die erhaltenen 
Krystalle erwiesen sich jedoch als reines Pyrophosphat mit einem 
gefundenen P,O,-Gehalt von 53.86 und 54.10°/,. Eine geniigende 
Erklarung fiir das Auftreten der erwihnten Krystalle, die vielleicht 
eine andere Verbindung vorstellen, vermag ich leider nicht zu geben 
und mufs deshalb die Frage noch unentschieden lassen, ob unter 
den angegebenen Umstiinden eine Veriinderung des Pyrophosphats 
miglich ist. Ein Versuch, durch Zusammenkochen von konz. Pyro- 
phosphat- und Metaphosphatlésungen in allen méglichen Mengen- 
verhiltnissen einen Erfolg zu erzielen, blieb ohne geniigendes Resultat. 
Es krystallisierte nur Pyrophosphat aus. Zwei von mir ausgefiihrte 
Analysen bestitigen die in allen Fallen sehr zuverlissige mikro- 
skopische Untersuchung. Die Praparate ergaben wasserfrei: 


54.69 °/, P,O, und 53.97 °/, P,O,. 


Nach diesen wiederholten Mifserfolgen eriibrigte es nur noch, 
zu untersuchen, ob durch successive Zugabe eines Uberschusses von 
Metaphosphat das Pyrophosphat schliefslich vielleicht derartig in 
Reaktion zu bringen sei, dafs gerade die gewiinschte Verbindung 
5Na,0+3P,0, entstehen muilste. Denn hatte sich schon beim Zu- 
sammenschmelzen von Pyro- und Metaphosphat im Verhiltnis 
100 : 76.8(6 Na,O: 4P,0,) das Triphosphat in quadratischen Krystill- 
chen, wenn auch in sehr geringer Menge gebildet, so mufste um so 
mehr in jeder anderen Mischung, die ihrer Zusammensetzung nach 
zwischen 6Na,0+4P,0,; und 5Na,0+3P,0, lag oder dem letzteren 
Verhiiltnis ziemlich nahe kam, sich das neue Salz bilden. Wieder- 
holt angestellte Versuche fihrten zu dem Ergebnis, dals eine 
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Mischung von 100 g Pyrophosphat auf 50—55 g Metaphosphat am 
besten das Triphosphat rein liefert. 


Bevor ich nun auf die Eigenschaften und Reaktionen der Tri- 
phosphorséure resp. des Natriumsalzes derselben eingehe, méchte 
ich tiber die Darstellung und den Schmelzprozels einige Angaben 
machen, da es von ganz besonderer Wichtigkeit ist, zur Herstellung 
und Untersuchung anderer Salze ein vollstiindig reines Ausgangs- 
material zu haben. 


Nachdem die Schmelze der Natriumsalze ca. 15 Minuten in 
Flufs gewesen ist und durch Umriihren mit einem Platinspate! gut 
durcheinandergemischt ist, lafst man den Tiegel nach dem Léschen 
des Geblisefeuers noch einige Zeit auf dem Ofen stehen, damit er 
sich langsam abkiihlt. Die Masse erstarrt allmihlich zu einem 
weifsen Glase. Das plétzliche Abschrecken der Schmelze durch 
Ausgiefsen auf eine kalte Platte oder durch Kintauchen des Tiegels 
in kaltes Wasser ist keineswegs zu empfehlen, da sich hierdurch 
ein Teil der Schmelze sofort in Pyro- und Metaphosphat zuriick- 
verwandelt, wobei sich am Rande des Gefiifses ein klares Glas 
bildet, ein Beweis, dafs sich Hexametaphosphat ausgeschieden hat. 
Die mikroskopische Untersuchung bestiitigte dies in vollem Malse. 
indem in solchen Fallen immer Krystalle von Pyrophosphat vor- 
handen waren. Auf das Liésen der Schmelze ist besonders Sorgfalt 
zu verwenden. Man iibergiefst die in einzelne Stiicke zerschlagene 
Schmelze mit kaltem Wasser, liifst einige Stunden oder iiber Nacht 
stehen und filtriert dann den ungelésten Riickstand ab, nachdem 
man vorher durch Umschiitteln den am Boden des Gefifses fest- 
haftenden Teil so gut als méglich in Lésung gebracht hat. Durch 
rasche freiwillige Verdunstung (unter einem Abzug) kann die Krystal- 
lisation beschleunigt werden. Dieselbe beginnt, je nachdem sich die 
Lésung rasch oder langsam konzentriert hat, nach 2—5 Tagen. 
Krystalle aus einer Mutterlauge kiénnen nur dann Verwendung 
finden, wenn die erste Ausscheidung relativ wenig Ausheute ge- 
liefert hat, da im anderen Fall die Lésung schon nach der ersten 
Krystallisation mit Metaphosphat sehr angereichert ist und infolge- 
dessen das Priparat leicht verunreinigt werden kann. Das Pulvern 
der Schmelze und Auflésen in heifsem Wasser ist wegen der leichten 
Zersetzlichkeit des Triphosphats zu vermeiden. Insbesondere iibt 
die ziemlich bedeutende Wirmeentwickelung, welche beim Uber- 
giefsen der gepulverten Schmelze mit Wasser stattfindet, einen sehr 
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unangenehmen Einflufs aus; man zerschligt deshalb die Masse in 
einzelne Stiicke und behandelt sie nur mit kaltem Wasser. 

Die Krystalle des Triphosphats bilden am Boden des Krystal- 
lisationsgefiafses eine weilse bis durchscheinende Kruste, von der die 
Mutterlauge als eine Masse von Terpentinkonsistenz durch Abgiefsen 
leicht entfernt werden kann. Die Krystalle bringt man auf ein 
Filter, lafst einige Minuten abtropfen und triigt sie dann in diinner 
Schicht auf unglaziertes Porzellan auf; nach ca. 24 Stunden kann 
die Analyse ausgefiihrt werden. Die Priparate werden im Platin- 
tiegel bis zum Schmelzen entwiissert, sodann zur Uberfiihrung der 
Triphosphorsiure in Orthophosphorsiiure mit kalzinierter Soda auf- 
geschlossen: 

I. 0.4641 g wasserfreie Substanz ergaben: 

0.4282 g Mg,P,O,=0.2700 g P,O,=58.18 °), P,O,. 
Il. 0.8782 g wasserfreie Substanz ergaben: 
0.8480 g Mg,P,0, =0.2188 g P,O, =58.63 °/, P,O,. 
III. 0.4249 g wasserfreie Substanz ergaben: 
0.3902 g Mg,P,O, = 0.2489 g P,O, =58.59 °/, P,O,. 
IV. 0.5726 g wasserfreie Substanz ergaben: 
0.5146 g Mg, P,O, =0.8283 g P,O,=57.33°/, P,O,. 
0.5549 g Na,SO, =0.2428 g Na,O= 42.32 °/, Na,O. 
Berechnet: Gefunden: Gefunden: Gefunden: Gefunden: 
I. Il. IIl. lV. 
5Na,O 42.12 — — — 42.32 
8P,0, 57.88 58.63 58.59 57.33 


Die Trennung des Natrons von der Phosphorsiiure wurde durch 
Kochen mit Barytwasser ausgefiihrt. 

Uber den Wassergehalt des Natriumsalzes kann ich keine iiber- 
einstimmenden Resultate anfiihren, da dasselbe leicht verwittert und 
schon nach einigen Tagen mehrere Prozente Wasser verliert. Der 
Gehalt schwankt zwischen 23 und 28°/,. Aller Wahrscheinlichkeit 
nach krystallisiert das Salz mit 16 Molektilen Wasser, da einige 
Bestimmungen, welche 1—2 Tage nach dem Trocknen der Krystalle 
ausgefihrt wurden, diesem Wassergehalt einigermafsen entsprechen: 


Berechnet auf 16 Mol. H,O: Gefunden: Gefunden: Gefunden: Gefunden: 
28.12 °/, 26.63 28.04 27.02 26.34. 


Die geringste gefundene Menge Wasser ist 23.19°/,, ein Gehalt, 
der 12 Molektilen entspricht (theor. 22.70°/,). 

Das triphosphorsaure Natron bildet eine weifse krystallinische 
Masse, welche in Wasser sehr leicht léslich ist. Die Lésung reagiert 
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schwach alkalisch und behilt diese Reaktion auch noch nach lingerem 
Kochen. Der Ubergang in Pyrophosphat vollzieht sich in der Siede- 
hitze rasch; Orthophosphat entsteht beim Kochen nicht. Mit Mag- 
nesiamischung giebt das Triphosphat ebenso wie Pyrophosphat keinen 
Niederschlag; nach Zusatz von starkem Ammoniak entsteht sofort 
eine weilfse Fallung, da Triphosphorsiiure durch dieses Reagens so- 
fort in Orthophosphorsiure iibergefiihrt wird. Mineralsiiuren und 
einige organische Siiuren verwandeln das Triphosphat schon in der 
Kalte in Pyrophosphat, in der Siedhitze auch in Orthophosphat. 

Ein sehr charakteristisches Unterscheidungsmerkmal, welches 
die Triphosphorsiure von der Pyrophosphorsiiure scharf trennt, be- 
steht darin, dafs erstere mit einem Uberschuls einiger Schwermetall- 
salze wie Kobalt-, Nickel-, Kupfer- und Zinksulfat nur in ganz 
konzentrierter, nicht aber in verdiinnter Lisung Niederschliige bildet, 
und in keinem Fall quantitativ ausfallt, wihrend Pyrophosphorsiure 
mit einem Uberschufs der genannten Reagentien auch aus verdiinnten 
Lésungen quantitativ abgeschieden wird. Der Grund fiir diese 
Kigentiimlichkeit der Triphosphorsiiure liegt in der Bildung von 
Doppelsalzen, die sich nach einiger Zeit in schén ausgebildeten 
Krystallen von konstanter Zusammensetzung aus der Mischung des 
Natriumsalzes und Fillungsmittels ausscheiden. 

Die freie Siure, aus dem Kupfersalz durch Schwefelwasserstofi 
freigemacht, verwandelt sich in wiisseriger Lésung sehr schnell in 
Pyrophosphorsiiure; dementsprechend wird Eiweifs nicht zum Ge- 
rinnen gebracht. Setzt man dagegen durch einen Tropfen Essig- 
siure die Triphosphorsiure aus der Natriumsalzlésung in Freiheit, 
so koaguliert sie in statu nascendi das Eiweils und zeigt hierin 
wieder einen charakteristischen Unterschied von der Pyrophosphor- 
siiure. Dafs sich die Triphosphorsiure in wisseriger Lésung als un- 
bestindig erweist, ist deshalb leicht erklirlich, weil eine relativ 
geringe Menge Wasser zur Umwandlung in Pyrophosphorsiiure not- 
wendig ist: dieselbe bildet sich nach folgender Gleichung: 


2H,P,0,, oa H,0 = 8H,P,0,. 


Zum Schiufs sei tiber die mikroskopisch-krystallographische 
Untersuchung, welche Herr Dr. Mttier im mineralogischen In- 
stitut der technischen Hochschule zu Charlottenburg ausfiihrte, fol- 
gendes erwihnt: 

Das Natriumtriphosphat bildet vierseitige ‘Taéfelchen, stellt 
jedoch keine einfachen Krystillchen, sondern Zwillingsverwachsungen 
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dar. Im polarisierten Licht zeigt sich, dafs teils die Hialften der 
vierseitigen Tifelchen, teils nur Quadranten oder ganz unrege!l- 
miifsige Flichenteile zu den iibrigen sich in Zwillingsstellung be- 
finden. Nach der Schiefe der Ausléschung, die gegen die Zwillings- 
grenze 8'/,—9° betriigt, ist zu schliefsen, dafs die Krystalle dem 
triklinen System angehdéren. 


Verbindungen der Triphosphorsaure, aus dem Natriumsalz dargestellt. 


Triphosphorsaures Kobalt. Das Kobaltsalz der Triphos- 
phorsiure, welches als amorpher Niederschlag beim Fiillen aus 
konz. Lésung zu erhalten ist, lést sich, wenn man nicht ganz rasch 
und vorsichtig arbeitet, schon beim Filtrieren fast vollstindig wieder 
auf, indem sich das Filtrat allmahlich intensiv rot firbt. Ein auf 
diese Weise dargestelltes Priiparat, welches wegen der Leichtléslich- 
keit nur in kleinen Mengen zu erhalten ist, erweist sich stets als 
natronhaltig. Das Verhiiltnis der gesammten Menge Base CoO und 
Na,O zu P,O; kommt dem des Triphosphats 5Na,0:3P,0, sehr 
nahe, der Gehalt an CoO und Na,O ist jedoch bei den verschiedenen 
Priiparaten wechselnd. 

Als ich jedoch das intensiv rotgefiirbte Filtrat vom Kobalt- 
niederschlag einer raschen freiwilligen Verdunstung iiberliefs, schieden 
sich aus dieser Fliissigkeit nach 1—2 Tagen sehr schéne Krystalle 
aus, welche bei der mikroskopischen Untersuchung ein ganz einheit- 
liches Aussehen zeigten. Zur direkten Darstellung derselben ver- 
diinnt man die Lésungen des Natrium- und Kobaltsalzes miifsig, 
d. h. ungefiihr soweit, dafs sich beim Vermischen gerade kein Nieder- 
schlag bilden kann. Entsteht trotzdem eine Triibung, so lafst diese 
auf eine geringe Beimengung von Pyrophosphat schliefsen, welches 
auch aus verdiinnter Lisung ausfillt; man entfernt dasselbe durch 
Abfiltrieren, wobei jedoch darauf zu achten ist, dafs die Fliissigkeit 
nicht geschiittelt wird, da sich durch einen plétzlichen Stofs oder 
durch rasches Umgiefsen leicht ein Niederschlag ausscheidet, welcher 
die Krystallbildung verhindert; manchmal tritt ein Farbenumschlag 
von Rot in Blau ein, indem sich zugleich unlésliche, kobaltreiche, 
blaue Verbindungen bilden. Auch wenn die Krystallisation schon 
begonnen hat, scheidet sich oft eine sehr geringe Menge eines 
amorphen Niederschlages in Form eines diinnen Uberzuges an der 
Obertliche der Fliissigkeit ab; man kann diese Verunreinigung sehr 
leicht beseitigen, indem man nach dem Abgiefsen der Mutterlauge 
die Krystalle mit Wasser gelinde schiittelt, wobei der Niederschlag 
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in der Flissigkeit suspendiert und abgegossen werden kann. Die 
Krystalle sind in Wasser unléslich und werden von demselben auch 
nicht zersetzt. 

Die auf solche Weise dargestellte Verbindung bildet nach dem 
Trocknen sehr schéne, seidegliinzende rosarote Krystillchen, welche 
gewohnlich zu erbsengrofsen Stiicken aggregiert sind. Beim [nt- 
wissern geht die rote Farbe in Blau iiber, in der Rotglut schmilzt 
das Salz zu einem klaren blauen Glase zusammen. In Séuren ist 
die Verbindung auch in geschmolzenem Zustand leicht léslich. Zum 
Zweck der Analyse wurde das Priiparat im Platintiegel vollstandig 
entwissert, geschmolzen und in verdiinnter Schwefeisiiure gelist. 
Nachdem das Kobalt aus stark-ammoniakalischer schwetelsaurer 
Liésung elektrolytisch bestimmt war, wurde die Phosphorsiure mit 
Magnesiamischung gefallt. Zur Trennung des Natrons von Kobalt 
und Phosphorsiiure wurde mit Barytwasser gekocht, wobei Kobalt 
und Phosphorsiiure ausfallen; nach Entfernen des iiberschiissigen 
Baryts konnte das Natrium als Natriumsulfat bestimmt werden. Der 
Niederschlag von Kobaltphosphat wurde in Salzsiure gelist und 
nach dem Ausfillen des Baryts mit Schwefelsiiure eingedamptt, so- 
dann in gewoéhnlicher Weise analysiert. 


I. 1.0232 g wasserhaltige Substanz ergaben: 


0.3680 g Gliihverlust . . . . - 85.96 °, HO. 

II. 0.6216 g wasserhaltige Substanz sapabens 
0.2290 g Glihverlust . .... . =36.84°/, H,O, 
0.0634 g Co=0.0807 g CoO. . . . =12.98°), CoO. 


III. 0.1763 g wasserfreie Substanz, umgerechnet auf wasserhaltige Substanz 
(36.20 °/, H,O)=0.2763 g wasserhaltige Substanz ergaben: 
0.0274 g Co=0.0349 g CoO. . . . =12.63°/, CoO. 
IV. 0.6492 g wasserhaltige Substanz ergaben: 


0.2380 g Glihverlust .... . . =86.66°), H,O, 
0.0633 g Co=0.0806 g CoO. . . . =12.41°/, CoO, 
0.2329 g Na,SO,=0.1017 g Na,O. . =15.66°), Na,O, 
0.3615 g Mg,P,0, =0.2306 g P,O, . =35.52°), P,O,. 
Berechnet: Gefunden: Gefunden: Gefunden: Gefunden: 
I. Il. ITI. IV. 
2CoO 12.50 — 12.98 12.63 12.41 
3Na,0 15.59 _ on _ 15.66 
8P,0, 35.70 oe ~~ co 35.52 
36.66 


24H,0 36.20 35.96 36.84 ne 


Anfangs wurde nach der elektrolytischen Bestimmung des Kobalts 
versiumt, die Triphosphorsiure durch Kochen mit Mineralsiiure in 
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Orthophosphorséure iiberzufiihren; aus diesem Grunde ist bei den 
Kobalt- und den noch zu beschreibenden Nickelsalzen nur je ein 
Resultat fiir Phosphorsiéure angefihrt. Wegen der Ubereinstimmung 
des Kobaltgehaltes und der Analogie mit dem Nickelsalz kann jedoch 
kein Zweifel tiber die Existenz dieser Verbindungen herrschen. 

Die Untersuchung des durch Fiallung erhaltenen Niederschlags 
ergab, wie oben erwihnt, dafs der Gehalt an Kobaltoxydul und 
Natron schwankte. Zufilligerweise erhielt ich bei der ersten Fallung 
ein Priiparat, dessen Kobaltgehalt auf die Existenz der Verbindung 
4CoO +Na,0+3P,0, schliefsen liefs. Zu ihrer Darstellung wendet 
man am besten auf 1 g Natriumsalz 1.5—1.75 g Kobaltsulfat an. 
Man lést in méglichst wenig kaltem Wasser und giefst die Lésung 
des Kobaltsalzes zu der des Natriumsalzes; bei geniigender Konzen- 
tration scheidet sich ein rosarot gefirbter Niederschlag aus. Man 
filtriert sofort, ohne auszuwaschen, ab und bringt den Niederschlag 
auf eine Trockenplatte, auf welcher er in méglichst diinner Schicht 
aufzutragen ist, damit alle fremden Beimengungen sofort abgesaugt 
werden. Der Wassergehalt schwankt zwischen 29 und 33°/,; er 
wurde in besonderen Proben bestimmt. Ich fiihre die Analysen 
dieser Priiparate hier an, um zu zeigen, in welcher Weise der Ge- 
halt an Kobaltoxydul und Natron wechselt. 


I. 0.1724 g wasserfreie Substanz ergaben: 
0.0522 g Co=0.0664 g CoO . 
Il. 03296 g wasserfreie Substanz ergaben: 


= 38.51°!, CoO. 





0.1048 g Co=0.1384 g CoO . 


0.2728 g Mg,P,0, =0.1740 g P,O, . 
I1J. 0.2585 g wasserfreie Substanz ergaben: 


0.0874 g Co=0.1113 g CoO . 


0.2130 g Mg,P,0, =0.1359 g P,O, . 


= 40.47 °/, CoO, 
= 52.79 7. P,O,. 


= 43.05 *. CoO, 
=52.58°/, P,O,. 


IL. II. IIL. 
Berechnet: Gefunden: Gefunden: Gefunden: 
4CoO 37.94 38.51 40.47 43.05 
1Na,O 7.89 — _ . — 
8P,0, 54.17 1 52.79 52.58 
Verh. 5:2.86. Verh. 5:2.86. 


Das Verhiltnis 5:2.86 (Base zu Siure), welches zufilligerweise 
zweimal gefunden wurde, kommt demjenigen des Triphosphats 5:3 
niher als dem ‘des Pyrophosphats 5: 2.50 resp. 6:3. Doch kénnen 
diese Analysenzahlen keineswegs einen Beweis fiir die Existenz der 
Verbindung 4Co0+Na,0+3P,0, geben. 
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Triphosphorsaures Nickel. Lésliche Nickelsalze zeigen dem 
Natriumtriphosphat gegeniiber ganz genau dasselbe Verhalten wie 
Kobaltsalze. Beziiglich der Darstellung und Reaktionen sei deshalb 
auf das im Vorstehenden Angefiihrte verwiesen. Da die Unter- 
suchung des durch Fillung erhaltenen Kobaltsalzes sich als aus- 
sichtslos erwiesen hatte, so wurde hier nur die krystallisierte Ver- 
bindung dargestellt und analysiert. Dieselbe bildet griine Krystalle 
von seideglinzendem Aussehen; beim Erhitzen wird das Salz gelb 
und schmilzt in der Rotglut zu einem braunen Glase zusammen. 
Die Priparate wurden in verdiinnter Schwefelsiure gelist und wie 
die Kobaltsalze analysiert: 


I. 0.6258 g wasserhaltige Substanz ergaben: 
0.2292 g Glihverlust ... . . =36.62°/, H,O, 
0.0658 g Ni=0.0887 g NiO . . . =18.87°/, NiO. 
II. 0.4552 g wasserfreie Substanz, umgerechnet auf wasserhaltige Substanz 
(36.20 °/, H,O)=0.7134 g wasserhaltige Substanz ergaben: 


0.0712 g Ni=0.0906 g NiO . . . =12.70°/, NiO. 
III. 0.8928 g wasserhaltige Substanz ergaben: 

0.3306 g Gliihverlust . . . ... =87.03°, H,O, 

0.0878 g Ni=0.1118g NiO . . . =12.52°/, NiO, 


0.3036 g Na,SO,=0.1825 g Na,O . =14.84°), Na,O, 
0.4902 £ Mg,P,0, = 0.3126 £ P,O, . = $35.01 ° 0 P,O,. 


1. Il. III. 
Berechnet: Gefunden: Gefunden: Gefunden: 
2NiO 12.50 13.37 12.70 12.52 
3Na,0 = 115.59 ~ _ 14.84 
3P,0, 35.70 _ oni 85.01 
24H,O 36.20 36.62 . 37.08. 


Uber die mikroskopisch-krystallographische Untersuchung des 
Kobalt- und Nickelnatriumphosphats 2CoO + 3Na,0 + 3P,0, + 24H,O 
(CoNa,P,0,, + 12H,O) und 2NiO + 3Na,0 + 3P,0, + 24H, O(NiNa,P,O,, 
+12H,0) teilt mir Herr Dr. Mttuer folgendes mit: Die Krystillchen 
bilden rhombische Prismen, zu radialstrahligen Aggregaten vereinigt. 
Das Kobaltsalz ist etwas besser ausgebildet als das Nickelsalz. Sie 
haben gleichen Habitus und sind isomorph. 


Triphosphorsaures Kupfer. Wihrend ich bei der Dar- 
stellung der Nickel- und Kobaltsalze aus den Filtraten der Nieder- 
schlige sehr schén krystallisierte Verbindungen erhalten hatte, erwies 
sich bei dem Kupfersalz der Niederschlag selbst als ein sehr reines 
Priparat, genau dem Verhiltnis 5 Base zu 3 Siure entsprechend, 








: 
: 
} 
: 











262 


die aus dem Filtrat erhaltenen Krystalle dagegen waren sehr un- 
bestindig und leicht zerfliefslich; aufserdem war die Ausbeute gering. 
Kine Analyse der Krystalle ergab, dafs sich ein natronhaltiges Pyro- 
phosphat ausgeschieden hatte. 


Zur Darstellung des reinen Kupfersalzes wurden Natriumsalz 
und Kupfersulfat im Verhiltnis 1:2 in méglichst wenig kaltem 
Wasser gelést und diese Lésungen miteinander vermischt; der 
Niederschlag wurde sofort filtriert, auf die Trockenplatte gebracht 
und analysiert. Das Kupfer scheidet man aus schwach salpeter- 
saurer Léisung elektrolytisch. 


I. 0.2014 g wasserhaltige Substanz ergaben: 
0.0520 g Glihverlust . . . . . =25.82°/, H,O, 
0.0576 g Cu=0.0722 g CuO. . +=85.85°/, CuO, 
0.1200 g Mg,P,O, = 0.0766 g P,O, =388.03°/, P,O,. 

II. 0.8740 g wasserhaltige Substanz ergaben: 
0.0942 g Gliihverlust . . . . . =25.19°/, H,O, 
0.1080 g Cu=0.1353 g CuO... «—-=86.18 °/, CuO, 
0.2260 g Mg,P,O, = 0.1442 g P,O, =38.55°/, P,O,. 

III. 0.3852 g wasserhaltige Substanz ergaben: 


0.1012 g Glihverlust . . . . . =26.27°), H,O, 
0.4212 g wasserhaltige Substanz ergaben: 
0.1184 g Cu=0.14838 g CuO . . +=85.21°/, CuO. 
f Il. ILI. 
Berechnet: Gefunden: Gefunden: Gefunden: 
5CuO 35.68 35.85 36.18 35.21 
8P,0, 38.38 38.03 38.55 ie 
183H,O 25.94 25.82 25.19 26.27. 


Priiparat I. war krystallinisch ausgefallen, liefs sich leicht ent- 
wiissern und léste sich, trotzdem es schwach gegliiht war, in Sal- 
petersiiure leicht auf. Priparat Il. dagegen trat in amorpher Form 
auf und verlor den letzten Rest Wasser erst bei hoher Temperatur. 
Durch Schmelzen mit calcinierter Soda und etwas Salpeter konnte 
das wasserfreie Salz aufgeschlossen und der Analyse unterzogen 
werden. Beim dritten Priiparat wurde die Wasserbestimmung in 
einer besonderen Probe ausgefiihrt. 


Ein Versuch, das Bleisalz der Triphosphorsadure darzu- 
stellen, fiihrte merkwirdigerweise zum Tetraphosphat. Wiahrend im 
allgemeinen Metaphosphat, Tetraphosphat, tiberhaupt phosphorsiure- 
reiche Verbindungen, in wisseriger Liésung die Neigung haben, all- 
mihlich in Pyro- resp. Orthophosphat tiberzugehen, sehen wir bei 
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Gelegenheit der Darstellung des Bleisalzes eine umgekehrte Ver- 
wandlung vor sich gehen. 


Zur Darstellung des Bleisalzes wurden drei verschiedene Prii- 
parate des Natriumsalzes angewandt; die entstandenen Niederschiliige 
erwiesen sich immer als reine Tetraphosphate. Der Phosphorsiure- 
gehalt der Natriumsalze war folgender: 


58.20 °,, 58.59°,, 57.83%, 


es sind dieselben Verbindungen, deren Analysen bei der Beschreibung 
des Natriumsalzes angefiihrt sind, welche auch zur Darstellung des 
Kupfersalzes angewandt wurden. Auf 1g Natriumsalz nahm ich 
2g Bleinitrat. Schon aus verdiinnter Lésung fillt ein dicker, 
weifser Niederschlag aus, welcher sich im Uberschufs des Natron- 
salzes lést, jedoch vollstindig abgeschieden wird, nachdem ein ge- 
ringer Uberschufs von Bleinitrat zugesetzt ist. Der Wassergehalt 
ist sehr wechselnd. Entwiissern kann man bei geniigender Vorsicht 
im Platintiegel, indem man zuletzt mit der Spitze der Flamme bis 
zum konstanten Gewicht erwirmt. Vorzuziehen ist es jedoch, die 
Wasserbestimmung im Porzellantiegel mit besonderen Proben vor- 
zunehmen und die zur Analyse zu verwendende Substanz auf wasser- 
freies Salz umzurechnen. Das tetraphosphorsaure Blei bildet eine 
klebrige weifse Masse, die bei hoher Temperatur zu einem weilsen 
Glase zusammenschmilzt. 


I. 0.5782 g wasserfreie Substanz ergaben: 
0.5510 g PbSO, =0.4052 g PbO =70.08 °/, PbO. 
0.2564 g Mg,P,O, =0.1636 g P,O, =28.29°), P,O,. 

Il. 0.6708 g wasserfreie Substanz ergaben: 
0.3170 g Mg,P,0, =0.2022 g P,O, =30.15°), P,O,. 

III. 0.5625 g wasserfreie Substanz ergaben: 
0.5494 g PbSO, =0.4043 g PhO =70.19°/, PbO, 
0.2578 £ Mg,P,0, = 0.1645 £ P.O, = 29.24 ° 0 P,( ).. 

IV. 0.8412 g wasserfreie Substanz ergaben: 
0.8114 g PbSO, =0.5971 g PbO =70.98",, PbO. 

V. 0.4249 g wasserfreie Substanz ergaben: 
0.2088 g Mg,P.O, =0.1332 g P,O, =31.84°, P,O,. 


I I. Il. IV. Vv 


Berechnet: Gefunden: Gefunden: Gefunden: Gefunden: Gefunden: 
6PbO 70.14 70.08 —- 70.19 70.98 — 
4P,0, 29.86 28.29 80.15 29.24 -— 31.84 


Priparat I. enthielt scheinbar etwas Natron. 
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Triphosphorsaures Baryum fallt schon aus verdiinnten 
Natronsalzlésungen mit Chlorbaryum als weifser flockiger Nieder- 
schlag aus. Es wurden auf 1g Natriumsalz 1.5g Chlorbaryum an- 
gewandt; bei einem Uberschufs des letzteren fillt die Phosphorsiure 
quantitativ aus. Der Niederschlag wurde filtriert und auf die 
Trockenplatte gebracht; er bildet eine feuchte weifse Masse, Ahn- 
lich dem tetraphosphorsauren Blei. Das Entwiissern kann im Platin- 
tiegel vorgenommen werden; zur Entfernung des letzten Restes 
Wasser ist jedoch eine ziemlich hohe Temperatur erforderlich. Will 
man ein stark erhitztes Priparat, welches in Siuren unléslich ist, 
zur weiteren Analyse benutzen, so tiberschichtet man im Platintiegel 
mit der 3—4fachen Menge calcinierter Soda und schmilzt die ganze 
Masse bis zum klaren Flufs zusammen. Die erkaltete Schmelze 
wird dann in méglichst wenig Salzsiiure gelést, das Baryumoxyd als 
BaSO, ausgefillt, die Phosphorsiiure wie gewéhnlich bestimmt: 


I. 0.5252 g wasserfreie Substanz ergaben: 
0.5112 g BaSO, =0.3356 g BaO = 63.90°), BaO, 
0.2972 g Mg,P,0, =0.1896 g P,O, = 36.10 °/, P,O,,. 
II. 0.8514 g wasserfreie Substanz ergaben: 
0.8370 g BaSO, =0.2212 g BaO = 62.95°/, BaO, 
0.1956 g Mg,P,O, = 0.1248 g P,O, = 35.51 °/, P,O,. 


I. II. 
Berechnet: Gefunden: Gefunden: 
5BaO 64.21 63.90 62.95 
8P,0, 85.79 86.10 85.51. 


Priiparat I. war nicht vollstindig entwiissert; die gefundenen 
Analysenzahlen wurden deshalb auf wasserfreie Substanz umgerechnet. 


Triphosphorsaures Calcium. Das Calciumsalz hat mit dem 
Baryumsalz insofern Ahnlichkeit, als es ebenfalls aus verdiinnten 
Lisungen als dicker, flockiger Niederschlag ausfallt; derselbe ist im 
Uberschufs des Natriumsalzes leichter léslich als das Baryumsalz. 
Zum Unterschied von letzterem wird das Calciumsalz nach kurzer 
Zeit lufttrocken und stellt dann eine schneeweifse Masse dar, die 
sich von der Porzellanplatte in Form kleiner Blittchen leicht los- 
list. Der Wassergehalt ist ziemlich konstant, er liegt zwischen 
42 und 44°/.. Zum Zweck der Analyse wurde die Substanz im 
Platintiegel entwiissert und mit calcinierter Soda aufgeschlossen. 
Nach dem Lésen in Salzsiure wurde mit Ammoniak neutralisiert 
bis eben ein Niederschlag entstand; derselbe wurde in einigen 
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Tropfen Salzsiiure wieder gelist. Nach Zugabe von Natriumacetat 
wurde dann aus essigsaurer Lisung mit neutralem Kaliumoxalat 
der Kalk ausgefallt, die Phosphorsiure im Filtrat wie gewéhnlich 
bestimmt: 


I. 0.4062 g wasserfreie Substanz ergaben: 
0.1602g CaO. . . . . . . . = 89.44%, Cad, 
0.3856 g Mg,P,0, = 0 2460 g P,O, =60.56%, P,O,. 
Il. 0.5736 g wasserfreie Substanz ens 
02990¢ CaO... . , =88.70°, CaO, 
0.5462 g Mg,P,O, = 0. 3485 g P, O, =60.75°/, P,O,. 


I. LI. 


Berechnet: Gefunden: Gefunden: 
5CaO 89.66 39.44 88.70 
3P,0, 60.34 60.56 60.75. 


Priparat I. war nicht vollstiindig entwiissert; die gefundenen 
Analysenzahlen wurden deshalb auf wasserfreie Substanz umgerechnet 
und ergeben zusammen gerade 100. 


Triphosphorsaures Zink zeigt mit dem friiher beschriebenen 
Kobalt- und Nickelsalz einige Ahnlichkeit, indem es ebenso wie 
diese nur aus konz. Lésung ausfillt und sich aus dem Filtrat als 
eine schén krystallisierte Verbindung ausscheidet. Zum Unterschied 
von Kobalt- und Nickelsalz ist jedoch der durch Fiillung dargestellte 
Niederschlag identisch mit den aus dem Filtrat erhaltenen Krystallen. 

Zur Darstellung wurden Natriumsalz und Zinksulfat im Verhilt- 
nis 1:1.70 in méglichst wenig kaltem Wasser gelést und mitein- 
ander vermischt; es schied sich ein dicker, weifser Niederschlag aus, 
welcher etwas schwerer léslich ist als das Kobalt-, Nickel- und 
Kupfersalz. Nach dem Abfiltrieren und Trocknen nimmt die Ver- 
bindung krystallinische Struktur an. Aus dem Filtrat schieden sich 
schon nach 4/, Stunde gliinzende farblose Krystalle aus und nach 
ca. 24 Stunden war der Boden des Gefilses mit einer Krystall- 
schicht bedeckt. Nach dem Trocknen stellt die Verbindung ein 
schénes farbloses Krystallpulver dar, welches sich ebenso wie der 
durch Fiallung erhaltene Niederschlag im Wassergehalt und in dem 
Verhiltnis von Base zu Phosphorsiure als sehr konstant erweist. 

Zum Zweck der Analyse wurde das Salz im Platintiegel bis 
zur vollstindigen Entwiisserung stark erhitzt, wobei es zu einem 
weifsen Glase zusammenschmilzt. Dasselbe wurde in Salzsiure ge- 
lést, nach annahernder Neutralisation mit Ammoniak nochmals mit 


einigen Tropfen Salzsiure versetzt und nach Zugabe von Natrium- 
Z. anorg. Chem. IX. 18 
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acetat mit Schwefelwasserstoff behandelt. Zn wurde so als ZnS 
bestimmt, P,O, in gewdhnlicher Weise. Zur Bestimmung des Natrons 
wurde die essigsaure Liésung mit Ammonacetat hergestellt und nach 
dem Ausfillen des ZnS die Phosphorséure durch Kochen mit Baryt- 
wasser vom Natron getrennt. 

Die Wasserbestimmungen fiir alle dargestellten Priparate fige 
ich bei. 

I.—Il. sind die durch Fillung erhaltenen Niederschlige, 
IV.—VI. die Krystalle aus den Filtraten: 


I, 0.8154 g Substanz ergaben: 


0.0922 g Gliihverlust . . . . . =29.23°/, H,O. 
II. 0.8626 g Substanz ergaben: 

0.1078 g Glihverlust . . . . . =29.73°/, H,O. 
III. 1.1806 g Substanz ergaben: 

0.3488 g Glihverlust . . . ... =29.54°/, H,O, 

0.3886 g ZnS=0.3246 g ZnO . . =27.50°/, ZnO, 


0.6904 g Mg,P,O, = 0.4405 g P,O, =387.31°/, P,O,, 
0.1612 g Na,SO, = 0.0704 g Na,O = 5.96%, Na,O. 
LV. 0.4710 g Substanz ergaben: 


0.1878 g Gliihverlust . . . . . =29.26°/, H,O. 
V. 0.4550 g Substanz ergaben: 
0.1834 g Glihverlust . . . . . =29.82°/, H,O, 


0.2664 g Mg,P,0,=0.1700 g P,O, =87.86°/, P,O,. 
VI. 0.2244 g Substanz ergaben: 


0.0662 g Glithverlust . . . . . =29.50°/, H,O, 
0.0760 g ZnS=0.0635 g ZnO . . =28.29°/, ZnO, 
0.1320 g Mg,P,0,=0.0842 g P,O, =37.52°/, P,O,. 
I. Il. Ill. IV. V. VL. 
Ber.: Gef.: Gef.: Gef.: Gef.: Gef.: Gef.: 
4ZnO 28.138 ~- — 27.50 -- - 28.29 
1Na,O 5.37 — — 5.96 — _ — 
8P,0, 36.89 ati ~~ 87.31 ane 37.86 87.52 
19H,O 29.61 29.23 29.73 29.54 29.26 29.82 29.50 


Uber die mikroskopisch-krystallographische Untersuchung teilt 
mir Herr Dr. Miter folgendes mit: Das Zinksalz bildet prismatische 
Krystillchen, deren Ausléschungsrichtung gegen die. Prismenkanten 
ca. 20° geneigt ist; sie gehéren daher einem tt hammestetey System, 
wahrscheinlich dem triklinen an. 

Vorstehende Arbeit wurde im anorganischen Laboratorium der 
kdniglichen technischen Hochschule zu Charlottenburg ausgefihrt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1895. 











Uber die quantitative Bestimmung des Fluors durch 
Austreiben desselben als Fluorwasserstoeffgas. 
Von 
P. Jannasca und A, ROrTcEn. 

Mit 2 Figuren im Text. 


Die mannigfaltigen Schwierigkeiten und Umstiinde, welche hiutig 
mit der quantitativen Bestimmung des Fluors verkniipft sind, ver- 


anlafsten uns, die Abscheidung dieses Halogens aus Gemischen auf 


einem anderen Wege als dem bisher iiblichen (Schmelzen mit 
Natriumkarbonat oder Wigung als Siliciumfluorid) zu versuchen, 
und wiahlten wir hierzu den der Isolierung durch konz. Schwefe!- 
siure. Zunichst mulste dafiir eine geeignete Form der Ausfiihrung 
gefunden und iiberhaupt die Richtigkeit und Brauchbarkeit einer 
direkten Austreibungsmethode bewiesen werden. Die vielen miih- 
samen und zeitraubenden Experimente, welche zur Erreichung des 
angestrebten Zieles erforderlich waren, méchten wir an dieser Stelle 
wenigstens angedeutet haben, denn nur ein zihes und konsequentes 
Weiterverfolgen zahlreicher von uns gemachter Beobachtungen fiihrte 
uns schliefslich zu dem im Nachstehenden niher beschriebenen Ver- 
fahren und damit zu konstanten Resultaten. 

Zunichst lassen wir zum besseren Verstiindnis unserer Methode 
eine Skizze des von uns benutzten Apparates auf S. 268 folgen. 

Derselbe besteht nur aus Platin und wurde nach unseren An- 
gaben von der Firma Herarvus in Hanau in bekannter Gediegen- 
heit geliefert. Er stellt ein Destillierkélbchen A dar von 17 cm 
Hihe, dessen Kugel 75 ccm Fliissigkeit fafst. Der Hals besitzt eine 
Linge von 11 und einen Durchmesser von 1.9 cm. Die '/, cm weite 
Ansatzréhre B, etwas iiber der Mitte der Hauptréhre beginnend, 
mifst 22 cm und ist am Ausgang 8 cm senkrecht nach unten ge- 
bogen. Ihr etwas verjiingtes Ende pafst luftdicht in die Tropfréhre 
des ungefahr 70 ccm fassenden Platintrichters 7. Der Kolbenhals 
wird verschlossen mit der méglichst dicht anliegenden Platinkapsel XK, 
welche ihrerseits zwei Einleitungsréhren trigt, wovon die eine 1, 


(4.8.cm lang) dicht unter der Oberfliche endet, wihrend die andere 
is” 
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r,+r, (20.6 cm lang) bis fast auf den Boden der Kugel reicht. Um 
nach Belieben einen Gasstrom durch die Fliissigkeit selbst, resp. 
nur durch den Luftraum des Kolbens leiten zu kénnen, ist der 
Rohrteil r, abnehmbar, schliefst aber bei X luftdicht auf. Bevor 
der Versuch in Gang gesetzt wird, schiebt man das Ende des Ent- 
wickelungsrohres B in den umgestiilpten Trichter fest hinein und 
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Fig. 1. 


stellt letzteren auf den Boden der als Vorlage dienenden 400 ccm 
raumhaltigen Platinschale D, in welcher sich 75—100 ccm Natron- 
lauge befinden, die man sich jedesmal durch Abwigung von 4g 
chemisch reinem Natronhydrat (aus Natrium) etc. frisch bereitet. 
Jetzt gaben wir ungefahr 0.5 g itiber Schwefelsiure getrocknetes 
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Natriumfluorid in das Kélbchen, klammerten dasselbe in ein Statiy 
und schiitteten mittels eines langen Trichters 20 ccm konz. Schwefel- 
siure hinzu. Um sicher zu sein, dals alles Salz auf den Boden der 
Kugel gelangt und nicht etwa Spuren davon im Kolbenrohr haften 
blieben, liefsen wir uns ein Wiigeglischen von folgender Form an- 
fertigen, dessen Réhre 15 cm lang war und also bis in die Mitte 
der Platinkugel reichte. Beim Fiillen stiilpt man den vorher aus- 
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Fig. 2. 


getrockneten Platinkolben iiber das gedffnete Wigeréhrchen bis zu 
dessen Kugel hinab und dreht jetzt das Ganze um u. s. f. Die Off- 
nung des Apparates wird nun mit XK fest verschlossen und die 
Fuge ff sowohl wie diejenige fr fr mit einer konz. Guttapercha- 
lésung in Benzol sorgfaltig iiberpinselt. Die lange Réhre r, verbindet 
man mit einem Krppschen Kohlensiiureapparat, die kurze r, mit 
einem Luft enthaltenden Gasometer und lifst die Kohlensiure relatiy 
langsam, die Luft dagegen schneller durch den Apparat streichen. 
Man bediene sich zur Herstellung der Verbindungen nur tadelloser, 
etwas dickwandiger Schliuche und befestige sie an den Platinréhren 
endgiltig mit Ligaturen aus weichem Kupferdraht. Aufserdem ver- 
sehe man sie dicht am Rohrende mit Klemmschrauben zur event. 
Unterbrechung der Gasstréme, Die Kohlensiiure wie die Luft pas- 
siert vor ihrem Eintritt in den Kolben einen einfachen Trocken- 
apparat (WouxFFsche Flasche mit aufgesetztem Chlorcalciumrolhr).! 
Die Platinkugel taucht zu drei Viertel ihrer Héhe in konz. Phos- 
phorsiure. In diesem Bade steigert man allmiahlich die Temperatur 
bis zu einem Maximum von 155—160°. Hierbei gehen, wie wir 
uns durch spezielle blinde Versuche iiberzeugten, nur Spuren von 
Schwefelsiure iiber (durchschnittlich in 5 Stunden 0.1°/, auf '/, g 
Substanz berechnet), welche die spitere Fiallung des Fluors als 
Calciumfluorid nicht im geringsten benachteiligen. Die freigemachte 
Flufssiure wird durch den Kohlensiureluftstrom aus dem Apparate 
fortgetrieben und in der Vorlage, wo ihr die Platintrichter-Einrich- 
tung eine grofse Absorptionsfliche bietet, von der Natronlauge leb- 
haft und vollstindig aufgenommen. Durch die entweichenden Gas- 





1 Diese Zeitschr. 6, 308. 
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blasen findet in der Vorlage ab und zu ein leichtes Spritzen statt; 
es empfiehlt sich deshalb, die Platinschale mit einem durchbohrten 
Uhrglase zu bedecken, wodurch nicht blofs zufalligen Verlusten vor- 
gebeugt, sondern auch an der Blankbleibung des Glases erkannt 
wird, dafs keine Flufssiure aus der Flissigkeit entwichen ist. Das 
Vorhandensein eines absolut dichten Verschlusses am Apparate priift 
man zeitweise dadurch, dafs man um die Stellen f, fr u. s. f. einen 
mit Ammoniak benetzten Glasstab fiihrt, wobei keine weifsen Nebel 
auftreten diirfen. Nachdem der Versuch 4—6 Stunden! gedauert, 
entfernten wir die Flamme und liefsen den Gasstrom in etwas 
schnellerem Tempo durch den Apparat gehen, um die letzten etwa 
noch vorhandenen Flufssiurespuren zu entfernen. Nach vdlliger Er- 
kaltung des Apparates kann derselbe nunmehr auseinandergenommen 
werden. Hierbei tiberzeugten wir uns durch Riechproben von dem 
Gelingen der Operation. Die in der Platinkugel befindliche Schwefel- 
siiure zeigte, in ein Becherglas umgegossen, durchaus keine Par- 
tikelechen von unzersetztem Salz, und die mit derselben veranstaltete 
Priifung auf Flufssiuregehalt ergab ein negatives Resultat. Zu 
diesem Zwecke wurde dieselbe mit Wasser verdiinnt, schwach am- 
moniakalisch gemacht, erkalten gelassen und mit einigen Tropfen 
Chlorcalcium versetzt, wobei nicht eine Spur von Triibung entstand. 
Tauchte man aber einen mit Flufssiure befeuchteten Platindraht in 
die Lésung, so zeigten sich sofort deutliche Streifen von Calcium- 
fluoridniederschlag. 

Nachdem Trichter und Uhrschale mit warmem Wasser abgespiilt 
waren, schritten wir zur Fillung des itibergetriebenen Fluors als 
Calciumfluorid. Um nicht erst das itberschiissige Natron unserer 
Vorlage durch Umsetzen mit Ammonkarbonat? in Soda itberfithren 
zu miissen, hatten wir zum Verjagen der Flufssiure, wie oben an- 
gegeben wurde, einen kohlensiurehaltigen Luftstrom gewahlt. Die 
so erhaltene Fluorlésung erhitzten wir nun direkt zum Sieden, gaben 
alsdann unter Umrihren (Platinspatel) eine heifse 25°/,ige Chlor- 
calciumlésung im Uberschufs hinzu und stellten die Fallung nach 
abermaligem Aufkochen zum Absetzen und Erkalten 1—2 Stunden 
bei Seite. Den Niederschlag sammelten wir danach auf einem ge- 


' Spezielle Versuche tiber die genaue Zeitdauer der Austreibung sollen 
erst bei der Fortsetzung der Arbeit angestellt werden. 

* Die Gegenwart von Ammonsalzen ist bei der Fillung des Fluors nach 
der Roseschen Methode thunlichst za umgehen, da sich das Fluorcalcium darin 


etwas auflist. 
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riumigen Filter und wuschen ihn mit heilsem Wasser hinreichend 
lange aus. Das Filter brachten wir samt Niederschlag noch feucht 
in die zuvor auf einer einfachen Handwaage tarierte friihere FAllungs- 
schale, veraschten auf freier Flamme und gliihten den Riickstand 
15—20 Minuten lang. Derselbe wurde zuniichst in der Schale ge- 
wogen. Er betrug durchschnittlich 5 g. Man durchfeuchtet nun 
die ganze entsprechend zerkleinerte Masse mit heilsem Wasser und 
nimmt endlich die vorsichtige Lisung des beigemengten kohlensauren 
Kalks in der berechneten Menge Eisessig (6 g oder 6.4 ccm), welche 
man zuvor mit 100 ccm Wasser verdiinnt hat, vor, worauf die 
Fliissigkeit zum Vertreiben der Kohlensiiure einige Zeit iiber der 
Flamme (Asbestteller) erwirmt wird. War solches erreicht, so gaben 
wir noch einen geringen Uberschufs von verdiinnter Essigsiure 1:4 
hinzu (ca. 5 ccm), so dafs die Fliissigkeit schwach danach roch und 
sauer reagierte. Wir legen grofsen Wert darauf, die Essigsiure 
zum Lésen des essigsauren Kalks nicht zu konzentriert zu nehmen, 
da derselbe alsdann schwieriger angegriffen wird, so dals spiiter 
unter Umstinden Calciumkarbonat bei dem zu wiigenden Calcium- 
fluorid verbleiben kann; aufserdem ist die Gefahr vorhanden, dals 
gréfsere Mengen von Eisessig bei’ der Operation des Verdampfens 
etwas zersetzend auf das Fluorkalium selbst einwirken. Die, wie 
oben beschrieben, mit Essigsiiure schwach angesiiuerte Fliissigkeit 
mufs zur Trockne gedampft und so lange auf dem Wasserbade er- 
hitzt werden, bis der Geruch nach KEssigsiiure verschwunden ist. 
Eine vollstandige Entfernung der freien Essigsiiure ist unbedingtes 
Erfordernis, da sich das Fluorcalcium darin nicht unerheblich lést, 
was zu gréfseren Verlusten Veranlassung geben wiirde. Jetzt erst 
darf der Trockenriickstand mit heifsem Wasser behandelt und das 
unlésliche Calciumfluorid abfiltriert werden. Das restierende Fluor- 
calcium besitzt eine hohe spezifische Schwere und erscheint stets 
dunkel bis grauschwarz gefirbt. Es erwies sich als klar filtrierbar 
und gut auswaschbar im Gegensatz zu der direkt in essigsaurer, 
kochender Lésung mit Chlorcalcium bewerkstelligten Fillung. Sollten 
beim Abfiltrieren gelegentlich die ersten Anteile trib durchiaufen, 
so giefst man sie nochmals durch das Filter zuriick, was fast immer 
auszureichen pflegt. Ist der Niederschlag mit heifsem Wasser ge- 
niigend ausgewaschen, so kann er noch feucht im Platintiegel ver- 
ascht und schwach gegliiht werden. Man hiite sich aber vor jeder 
unnitigen Ubertreibung, sowohl des Auswaschens als auch des 
Glithens, in Anbetracht einer wenn auch iiufserst geringen Léslich- 
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keit des Niederschlags, sowie der Verfliichtigung von Fluor. Im 
letzteren Falle durchfeuchte man den Tiegelinhalt mit reiner Flufs- 
siure, verdampfe und gliihe noch einmal. 

Da wir bei unseren Versuchen konstant etwas iiber 1°/, Flaor 
zu wenig fanden und wir uns doch nach jeder vorgenommenen Ope- 
ration durch die sorgfaltigste Priifung tiberzeugt hatten, dafs dabei 
keine Spur Flufssiure verloren gegangen, so analysierten wir unser 
Versuchsmaterial fiir sich nach der Rosgeschen Methode. Wir lésten 
hierzu dieselbe Menge in ca. 100 com Wasser, gaben die gleiche 
Quantitat Soda wie oben hinzu und fihrten die Fallung des Fluors 
und dessen Wigung genau wie sonst aus. Allein das Endresultat 
aller Analysen auf dem Wege der direkten Lésung stimmte mit dem- 
jenigen unserer Austreibungsmethode sehr gut iiberein, d. h. wir 
hatten den sicheren Beweis geliefert, dafs das uns zur Verfiigung 
stehende Priiparat! von Natriumfluorid keinen héheren Fluorgehalt 
besafs. 

Analytische Resultate. 
A. Nach unserer Methode. 

I. Analyse. — 0.5542 g NaF gaben = 0.4974 g CaF, = 0.2430 g F (ber. 
= 0.2512 g). . 

Il. Analyse. — 0.5400 g NaF gaben = 0.4860 g CaF, = 0.2374 g F (ber. 
= 0.2447 g). 

Ill. Analyse. — 0.4262 g NaF gaben = 0.3846 g CaF, = 0.1879 g F (ber. 
= 0.1932 g). 
? B. Nach Roses Methode. 

I. Analyse. — 0.4833 g NaF gaben = 0.4361 g CaF, = 0.2130 g F (ber. 
= 0.2191 g). 

Il. Analyse. — 0.4829 g NaF gaben = 0.4370 g CaF, = 0.2135 g F (ber. 
= 0.2189 g). 

Ill. Analyse. — 0.8433 g NaF gaben = 0.3086 g CaF, = 0.1508 g F (ber. 
= 0.1556 g). 


Destillationsmethode. Lésungsmethode. 
Gefunden: Theorie: Differenz: Gefunden: Theorie: Differenz: 
I. 48.85°/, 45.88°/,  1.48°/, : I. 44.07%,  45.83°/, 1.26%, 
Il. 48.96,, 45.88, 1.87, ne a eT oe 
III. 44.09, 45.88, 1.24,, | JEL 48.92, 45.38, 1.41,, 
Mittel 1.36°, | Mittel 1.26°), 


Auf der von uns festgestellten Grundlage der quantitativ durch- 
fiihrbaren Isolierung des Fluors als Fluorwasserstoff weiter bauend, 


‘ Aus Flufssiiure und reinem Natronhydrat auf dem Wege der Neutrali- 
sation dargestellt. Die sich ausscheidenden Krystalle waren durch zweimalige 
Umkrystallisation gereinigt und schliefslich tiber Schwefelsiiure getrocknet. 
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gedenken wir jetzt die bisher so komplizierte Bestimmung dieses 
Halogens in verschiedenen Gemischen bedeutend vereinfachen zu 
kénnen. Zunichst sollen von uns nach dem neuen Verfahren Fiuor- 
bestimmungen in dem Kryolith und dem Flulsspat ausgefiihrt 
werden. Durch Schmelzen mit Hydronatriumsulfat im Luftbade bei 
verhaltnismaifsig niederen Temperaturen, sowie bei héheren Hitze- 
graden mit saurem phosphorsaurem Natron hoffen wir auch das 
Fluor in Silikaten besser und schneller als friither zu ermitteln. Zer- 
setzungen mit freier konz. Phosphorsiiure an Stelle von Schwefel- 
siure sind bereits mit Erfolg von uns vorerst fiir das Natriumfluorid 
unternommen worden. Die letztere Austreibungsart soll auch zu 
einer genauen titrimetrischen Bestimmung des Fluors ausgearbeitet 
werden. 
Heidelberg, Universititslaboratorium, April 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. April 1895. 










Uber Metalltrennungen in einem Chlorwasserstoffstrome. 
Von 
P. Jannascu und F. Scumirt. 


Il. Mitteilung. 


1. Trennung von Arsen und Blei. 


Die zur allgemeinen Begriindung der obigen Methode erforder- 
lichen Versuche und Analysen sind bereits von dem Einen von uns 
in einer vorliufigen Mitteilung publiziert worden.! Die nachfolgende 
Arbeit enthailt die genaueren Angaben hieriiber und die weitere 
Ausdehnung des Salzsiiureverfahrens auf eine gréfsere Anzahl von 
Metalltrennungen. 

Zur quantitativen Trennung der tiberschriftlich aufgefihrten 
Metalle wurde ein Gemisch von Bleinitrat und arseniger Siure in 
eine erst vor kurzem niher beschriebene Destillationsréhre aus 
Kaliglas* gegeben, mit mdglichst wenig Salpetersiure und Wasser 
darin gelést und nun die iiberschiissige Siure vorsichtig verjagt 
durch Uberleiten von trockner Luft bei einer Temperatur von 120°, 
wozu wir uns eines Paraffinbades (am besten in einer tiefen Por- 
zellanschale) bedienten. Die zuriickbleibende Salzmasse unterwarfen 
wir jetzt der Einwirkung eines trocknen Salzsiurestromes unter Be- 
nutzung einer schon friiher ausfiihrlich erliuterten Einrichtung.*® 
Die siimtlichen Vorlagen des betreffenden Apparates enthielten 
10°/,ige Salpetersiiure. Bei unseren ersten Versuchen erhitzten wir 
anfiinglich das vorliegende Gemisch von Arsensiure und Bleinitrat 
anniihernd eine Stunde im Wasserbade und sodann zwei weitere 
Stunden im Paraffinbade bei einer Temperatur von 150—160°. 
Rationeller ist es aber, gleich von Beginn an fliissiges Paraffin zu 
nehmen und die Temperatur allmahlich bis auf 200° zu steigern, 
eine Abiinderung, welche in der Hilfte der angegebenen Zeit zum 
Ziele fiihrt. Dabei geht alles Arsen als Chlorarsen iiber. Nach 
Beendigung und Unterbrechung der Destillation wurden die Vorlage- 
flissigkeiten in einer geriiumigen Porzellanschale gesammelt, unter 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 3335. 
® Liese Zeitschr. 8, 194. 
* Diese Zeitschr. 6, 303. 











zeitweiser Zugabe von konz. Salpetersiure auf dem Wasserbade 
vollig eingedampft, der Riickstand von Arsensiure mit etwas Wasser 
aufgenommen, von mechanischen Verunreinigungen abfiltriert und 
das Filter mit heifsem Wasser ausgewaschen. In dem Filtrat fillt 
man das Arsen mit der berechneten Menge von Magnesiumehlorid 
(wenigstens 2ccm einer 25°/,igen MgCl,.6H,O-Lisung auf 0.3 g an- 
gewandtes As,O,) und behandelt den erhaltenen Niederschlag wie 
bekannt.! 

Das im Destillationsapparat zuriickgebliebene Chlorblei spiilt 
man mit heifsem Wasser in ein Becherglas, fiigt etwas konz. Salz- 
siure hinzu und lést bei Kochhitze, aus welcher Fliissigkeit das 
Blei entweder mit ammoniakalischem Wasserstoffsuperoxyd,’? oder 
mit verdiinnter Schwefelsiiure etc. gefillt werden kann. Auch ist 
eine direkte Wigung des Bleis als Bleichlorid in dem Destillations- 
rohr selbst méglich, wenn man vorher die noch darin vorhandenen 
Salzsiuredimpfe unter schwacher Erwiirmung durch einen trocknen 
Luftstrom verdrangt. Das Filtrat von der Bleifillung wurde stets 
mit Ammonsulfid und Ansiiuren auf Arsen gepriift, erwies sich aber 
regelmafsig frei davon. Eine Verunreinigung des Arsens mit Blei 
haben wir niemals nachweisen kénnen. 


Analytische Resultate. 





I. Analyse. Il. Analyse. 

As,0s: PR(NO,).: | As,0,: Pb(NO,),: 
Angewandt =0.1172 g 0.4052 g | Angewandt = 0.2046 g 0.4450 ¢ 
Gefunden =0.1173 g 0.4047 g | Gefunden =0.2030g 0.4442 ¢ 

Differenz+0.0001 g —0.0005 g. | Differenz—0.0016g —0.0008 g.* 


2. Trennung von Arsen und Kupfer. 


In analoger Weise wie Arsen und Blei wurden Kupfer und 
Arsen getrennt. Aus Ausgangsmaterial benutzten wir reines metal- 
lisches Kupfer und arsenige Saure. Die Vorbehandlung war die- 





1 Vergl. Journ. prakt. Chem. 45, 99. 

2 Diese Zeitschr. 8, 305. 

§ Die genauen Wiigungszahlen sollen an anderer Stelle mitgeteilt werden. 
Von simtlichen hier aufgefiihrten Metallgemischen sind mindestens vier, teil- 
weise sechs und in zwei Fillen sogar bis zu acht Analysen ausgeflihrt worden. 
Die Ausrechnung auf Prozente mufs von der Gesamtmenge der angewandten 
Einzelverbindungen erfolgen, zumal Versuchsfebhler von 0.0005—0.0010 g As,O, 
nur allzusehr in das Bereich der Méglichkeit gehéren. 
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selbe wie bei Blei und Arsen. Als Destillationstemperatur nahmen 
wir zunichst 150—180 und 200—250° wihrend zwei Stunden. Das 
analytische Resultat zeigte uns, dafs bei diesen Wirmeverhiltnissen 
die Zersetzung resp. Trennung des vorhandenen Kupfernitrats und 
Arsensiiureanhydrids keine vollstindige ist: 


Il. Versuch bei 150—180°. 


Cu: | As,0O,: 
Angewandt = 0.3784 g | Angewandt = 0.0764 g 
Gefunden =0.3950g | Gefunden =0.0550 g 





Differenz +0.0166 g. Differenz —0.0214 g. 


Il. Versuch bei 200—250°. 


Cu: | As,O,: 
Angewandt = 0.3624 g | Angewandt = 0.2152 g 
Gefunden =0.3776 g | Gefunden =0.1996 g 
Differenz +0.0152g. | Differenz -—0.0156g. 


Da sich bei einer Zunahme der Wirme um 50—70° das 
Resultat nicht unbedeutend gebessert hatte, war deutlich die Ab- 
hiingigkeit des Trennungserfolges von der Héhe der Destillations- 
temperatur erwiesen. 

Das bis dahin zum Heizbad angewandte Paraffin erfillte seinen 
Zweck wegen seines liistigen Rauches etc. recht schlecht. Es wurde 
deshalb anstatt dessen konz. Phosphorsiiure genommen, welche sich 
bequem auf 200—300° und dariiber hinaus ohne Dampfbildung er- 
hitzen lifst. Bei einem dritten Trennungsversuche von Arsen und 
Kupfer wurde nunmehr die Temperatur im Phosphorsiiurebade auf 
konstant 300° zwei volle Stunden gehalten, wodurch uns die voll- 
stiindige Verfliichtigung des Arsens gelang. 

Die Vorlagefliissigkeiten wurden genau so weiter behandelt wie 
es oben bei der Trennung von Arsen und Blei angegeben ist. Das 
gebildete, nicht flichtige Chlorkupfer wird mit Wasser und ein paar 
Tropfen Salpetersiiure aus dem Destillationsgefifs in eine Berliner 
Porzellanschale gebracht, darin dreimal mit reiner konz. Salpeter- 
siure zur Trockne verdampft, dann mit wenig Wasser und Siure 
wieder aufgenommen, in einen gewogenen Porzellantiegel gegeben, 
eingetrocknet, lingere Zeit bedeckt im Nickelluftbade erhitzt und 
nach Verfliichtigung der meisten Salpetersiure mit der freien Gas- 
flamme erst iiufserst gelinde, zum Schlufs kraftig gegliiht. 
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Analytische Resultate. 





I. Analyse. Il. Analyse. 

Cu: As,O,: Cu: As,0,: 
Angewandt = 0.4016 g 0.1018 g Angewandt = 0.3730 g 0.1688 g 
Gefunden =0.4009 g 0.1034 g Gefunden =0.3717 g 0.1674 
Differenz —0.0007g +0.0016g. Differenz —0.0018¢ —0.0014¢. 


Bei der Verwendung von syrupdicker Phosphorsiiure stellte es 
sich bald heraus, dafs diese Fliissigkeit Temperaturen bis zu 300° 
ohne auffillige Zersetzung vertriigt; allein sie besals die grofse Un- 
annehmlichkeit, dafs sie von 250° ab das Glas stark angriff. Zu- 
dem wird die Siure bald dunkel und schmutzig, und sie wieder zu 
reinigen, ist viel zu beschwerlich, da sie sich in konz. Zustand nicht 
filtrieren lafst. Um den aufgefiihrten Ubelstinden fliissiger Heizbider 
zu entgehen, konstruierten wir uns zur Aufnahme unseres Destillier- 
gefailses ein besonderes Luftbad. Dasselbe besteht aus starkem 
Nickelblech, hat die Form einer tiefen Mulde (Héhe = 11.2 em, 
Linge = 14.8 cm und Breite = 4.5 cm) und ist zur Beobachtung der 
sich im Apparate vollziehenden Reaktion mit zwei einander gegen- 
iiber liegenden Glimmerfensterchen versehen. Rechtsseitig betindet 
sich ein Einschnitt fiir das Schliffende des Destillators. In dem 
abnehmbaren Deckel sind die Offnungen fiir das Zuleitungsrohr des 
Destillationsgefifses und fiir das Thermometer angebracht. Ein im 
Innern des Kastens parallel durchgefiihrter Nickeldraht triigt eine 
Drahtnetzdecke als Stiitze des Glasapparates. Es lassen sich in 
diesem Luftbade mit einem einzelnen Flachbrenner bequem Tempe- 
raturen von 100—360° erreichen. Fiir noch héhere Grade bis 
450° geniigen zwei einfache Gasflammen. Die simtlichen nach- 
stehenden Metalltrennungen sind in einem solchen Nickel-Luftbade! 
bewerkstelligt worden. 


3. Trennung von Arsen und Eisen. 


Das Versuchsmaterial bestand aus arseniger Siiure und reinstem 
Kisendraht (Klavierdraht). Die abgewogenen Mengen wurden in dem 
Destillationsgefifs mit nicht zu stark verdiinnter Salpetersiure auf- 
gelést, worauf die Vertreibung aller Fliissigkeit im Luftstrome bei 
120—130° erfolgte. Fir letztere specielle vorbereitende Operation 
ist von uns immer das Phosphorsiiurebad beibehalten worden. Die 
Destillation im Salzsiurestrome nahmen wir nun in unserem Luft- 


' Dasselbe hat uns die hiesige Firma Desaca in vortrefflicher Ausfiih- 
rung geliefert. 
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bade bei 110—120° vor, wozu wir durchschnittlich 1'/,—11/, Stunde 
brauchten. Schon unter 100° traten stromweise tibergehende Dampfe 
von Chlorarsen auf. In der ersten halben Stunde war ersichtlich 
alles Arsen tiberdestilliert; zur Sicherheit wurde indes die oben an- 
gegebene Zeit eingehalten. Nach Beendigung der Destillation blieb 
das Eisen in schénen braungriinen, metallisch glinzenden Schuppen 
von Chlorid zuriick. Dasselbe léste sich in kleinen Mengen kalten 
Wassers vollig klar auf. Die EKisenlésung wurde vor ihrer Fallung 
mit Ammoniak erst unter Zusatz von etwas Salpetersiure gekocht, 
da sie stets gewisse Mengen von Eisenchloriir enthilt (cf. weiter unten 
bei 6). Das gewogene Eisenoxyd lésten wir in konz. Salzsiure bei 
gleichzeitiger Gegenwart von einigen Tropfen Salpetersiure und 
priiften sodann die stark verdiinnte Flissigkeit mit Schwefelwasser- 
stofigas auf einen etwaigen Arsengehalt; sie erwies sich aber stets 
vollkommen frei davon. — 

Das in den Vorlagen befindliche Arsen wurde nach 1. bestimmt. 


Analytische Resultate. 





I. Analyse. | II. Analyse. 
Fe: As,O,: | Fe: As,0O,: 
Angewandt = 0.2144 g 0.1948 g Angewandt = 0.1962 g 0.2078 g 
Gefunden =0.2142¢ 0.1942 ¢g | Gefunden =0.1956 g 0.2070 g 
Differenz —0.0002g¢ —0.0006 g. Differenz —0.0006g¢ —0.0008 g. 


4. Das Verhalten von Arsen und Zinn im Salzsaurestrom. 


Angewendet wurde als Zinnmaterial reinste Zinnfolie. Eine be- 
sondere quantitative Priifung derselben ergab 99.3—99.5°/, Zinn- 
gehalt. Der Rest bestand aus zufilligen Verunreinigungen, darunter 
sehr geringe Mengen von Eisen; Blei, Kupfer, Wismut und Zink 
dagegen waren nicht vorhanden. Da sich Zinn in Salpetersiure 
nicht lést, mufste hierzu schwaches Kénigswasser verwandt werden. 
Die abgewogene Substanz (As,O,+Sn) wurde im Destillationsgefals 
mit Kénigswasser (10 Vol. konz. Salpetersiure +.2 Vol. konz. Salz- 
siure) gelést und die Lésung im Luftstrome zur Trockne verdampft; 
jedoch legten wir hierbei aus Riicksicht auf etwaige Metallverfliich- 
tigungen gleich die mit verdiinnter Salpetersiure (1:10) gefiillte, 
zweifache tubulierte Absorptionskugel vor. Dieselbe wird spiter 
mit ihrer Flissigkeit in den Salzsiuredestillationsapparat einge- 
schaltet. Das getrocknete Gemenge der Oxyde wurde bei einer 
Temperatur von 150—180° wihrend zwei Stunden im Salzsiéure- 
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strome erhitzt. Bereits unter 100° liefsen sich dicke weifse Dampfe 
beobachten, die sich teilweise an den kalten Stellen in Tafelkrystallen 
ansetzten, aber bald wieder verschwanden. Bei 120° etwa sah man 
das Salzgemisch im Rohr geschmolzen. Nach kurzer Zeit darauf 
zeigte sich, dafs sich sowohl das Arsen als auch das Zinn glatt als 
Chlorid verfliichtigt hatte, denn der ganze Glasapparat war absolut 
trocken und leer. Eine Trennung beider Metalle auf diesem Wege 
ist also nicht zu erreichen und wohl ebenso wenig bei entsprechend 
niederen Temperaturen. Aber die gemachten Erfahrungen lieferten 
uns die Grundlage fir eine leichte und genaue Trennung des Zinns 
von schwerer fliichtigen Metallchloriden, wie denjenigen des Silbers, 
Bleis, Kupfers, Kadmiums, Kobalts, Nickels, Zinks ete. 


5. Trennung von Zinn und Blei. 


Zur Verwendung gelangten Zinnfolie und Bleinitrat. Das Ge- 
menge derselben wurde mit schwachem Kénigswasser (vgl. oben bei 4) 
in dem Destillationsgefifs vollstiindig oxydiert und die iiberschiissige 
Siure im trocknen Luftstrome bei 120° verjagt. Vorsichtshalber 
war hierbei wieder die Kugelvorlage mit dem Destillator verbunden. 
Die restierende trockne weifse Salzmasse gelangte nun zur Destil- 
lation im Salzsiurestrome bei 200°. Die von der Salzsiiure aus- 
geiibte Reaktion machte sich schon bei 50° bemerkbar und es er- 
schien nach etwa 1/, Stunde die Abdestillation des gebildeten 
Zinnchlorids als beendet, so dafs wir uns bei den nachfolgenden 
Trennungen von Zinn und Blei durchschnittlich mit einer fiinfviertel- 
stiindigen Erhitzung begniigen konnten. Da eine Konzentration des 
erhaltenen Destillates, der grofsen Fliichtigkeit des Zinnchlorids 
wegen, nicht anging, bestimmten wir das Zinn darin auf die folgende 
Art: die Vorlagefliissigkeiten wurden sorgfiltig in ein grofses Becher- 
glas gespiilt und mit iiberschiissigem Ammoniak versetzt, wobei sich 
das Zinn teilweise als Hydroxyd ausscheidet. Dieser flockige Nieder- 
schlag lést sich sofort auf durch ein weiteres Hinzufiigen von reinem 
Ammonsulfid, aus welcher Lésung man jetzt das Zinn durch An- 
siuern mit konz. Salzsiiure als briunlich gefirbtes Schwefelzinn her- 
ausfallt. Die erhaltene Fallung laifst man bedeckt noch einige Zeit 
auf dem Wasserbade stehen, bis sich der Niederschlag ordentlich 
abgesetzt hat, worauf man unter fortwihrendem Heifshalten der 
Flissigkeit abfiltriert und schliefslich mit warmem, ammonnitrat- 
haltigem (10°/,igem) Schwefelwasserstoffwasser auswiischt. In das 
volikommen farblose und klare Filtrat leiteten wir lingere Zeit 
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Schwefelwasserstofigas ein, ohne dafs etwas ausfiel. Es war also 
alles Zinn aus der Lésung entfernt. Den Niederschlag trocknet 
man recht vollstindig bei 90°, lést ihn sauber vom Filter, verascht 
dieses fiir sich im Rosgschen Tiegel, fiigt die bei Seite gestellte 
Hauptmenge hinzu, zerkleinert alle groben Stiickchen mit einem 
Glasstibchen und réstet endlich das Ganze lingere Zeit unter Luft- 
zutritt bis keine schwefelige Siure mehr entweicht. Nun erst darf 
die Hitze etwas gesteigert werden. Zum Schlufs endlich gliiht man 
mifsig stark im Sauerstoffstrome bis zu einem konstanten Gewicht.! 
Das von uns erhaltene Priiparat besafs eine graue Farbe und war 
vollkommen unldéslich in Salpetersiure. 


Analytische Resultate. 





I. Analyse. II. Analyse: 
Sn: Pb(NO,).: Sn: PW(NO,),: 
Angewandt = 0.4262 g 0.3544 g Angewandt = 0.3988 g 0.3958 g 
Gefunden =0.4241 g 0.3531 g Gefunden =0.3980 g¢ 0 3942 g 
Differenz —0.0021g -—0.0013 g. Differenz -—0.0008g —0.0016 g. 





6. Trennung von Zinn und Kupfer. 


Die angewandte Substanz bestand aus einem Gemenge von 
Zinnfolie und reinem metallischen Kupfer. Die zur Liésung der- 
selben verwandte Fliissigkeit war Kénigswasser (5 Vol. Salpetersiiure 
+ 1 Vol. Salzsiure). Die Verjagung der iiberschiissigen Saure etc. 
geschah wie sonst. Die so entstandene trockene Salzmasse wurde 
im Nickelluftbade bei einer Temperatur von 250—300° zwei volle 
Stunden der Wirkung von Salzsiiuredampf ausgesetzt (vergl. Tren- 
nung 2). Beim Ubergehen der Zinnchloriddimpfe konnte man wieder 
im Beginn der Operation das Sublimieren gelblicher Krystalle be- 
obachten. Die Vorlagefliissigkeiten werden, wie wir es bei der vor- 
hergehenden Trennung angegeben, verarbeitet. Etwaige mechanisch 
mit tibergerissene Kupferspuren konnten wir nicht darin nachweisen. 

Das im Destillierrohr zuriickgebliebene Kupferchlorid léste sich 
glatt in warmem Wasser. Es wurde durch wiederholtes Eindampfen 
mit konz. Salpetersiure in Nitrat tibergefiihrt und am Ende als 
Kupferoxyd gewogen. Dasselbe war nach dem Glihen vollkommen 
léslich in Salpetersiiure, demnach zinnfrei. 


' Bei zu hoher Gliihhitze verfliichtigt sich etwas Zinnoxyd. 
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Analytische Resultate. 





I. Analyse. Il. Analyse. 

Sn: Cu: Sn: Cu: 
Angewandt = 0.2868 g 0.2010 g | Angewandt = 0.2947 g 0.2166 g 
Gefunden =0.2853 g 0.1996 g | Gefunden =0.2940 ¢ 0.2160 g¢ 
Differenz =0.0015g -—0.0014¢g Differenz -— 0.0007 g 0.0006 g 


Es mége an dieser Stelle hervorgehoben sein, dalfs das in dem 
Destillator gebildete Kupferchlorid mitunter kleine Mengen von 
Kupferchloriir enthielt, wahrscheinlich entstanden durch Chiorabspal- 
tung bei anhaltend hoher Temperatur im Salzsiiurestrome (CuCl, = 
CuCl+Cl). Es bleibt dasselbe beim Ubergiefsen des Reaktionsproduktes 
mit blofsem Wasser als grauweifses bis ritliches Pulver zuriick: 
doch lést es sich leicht in verdiinnter Salpetersiure mit hellblauer 
Farbe auf. Es liafst sich damit auch die Gasentwickelung erkliren, 
die wir bei letzterer Behandlungsweise der Verbindung stets be- 
obachteten, und zwar auf Grund der folgenden Gleichung: 


CuCl +2HNO, =Cu(NO,), +HC1+H, 


wonach also eine Entwickelung von Wasserstoff stattfindet. 


7. Trennung von Zinn und Eisen. 


Die angewandte Substanz von Zinnfolie und Klavierdraht wurde 
mit schwachem Kdénigswasser (5: 1HCl) im Destillator gelist, alle 
Fliissigkeit bei 120° im Luftstrome unter Vorlegung von Wasser 
vertrieben und der Riickstand im Salzsiurestrome bei 120° wihrend 
mindestens einer Stunde erhitzt. Schon bei 70° traten die er- 
wihnten Chlorzinnkrystalle auf etc. Das Eisen hinterblieb in Form 
von krystallisiertem Chlorid (chloriirhaltig). Es léste sich véllig klar 
in kaltem Wasser. 

Die Bestimmung des Eisens wie des Zinns geschah in der be- 
reits beschriebenen Weise. 


Analytische Resultate. 





I. Analyse. II. Analyse. 
Sn: Fe: Sn: Fe: 
Angewandt = 0.3002 g 0.2410 g | Angewandt = 0.3200 g 0.2048 g 
Gefunden =0.2990g 0.2424 g | Gefunden =0.3192 g 0.2060 g 
Differenz —0.0012g +0.0014¢ Differenz —0.0008g +0.0012 g. 


Im weiteren Verlaufe unserer Arbeit beabsichtigen wir die noch 


fehlenden Trennungen des Zinns von den Metallen der Schwefel- 
Z. anorg. Chem. IX. 19 








282 


wasserstoff-, sowie der Schwefelammoniumgruppe durchzufihren. 
Desgleichen wollen wir einzelne technische Produkte, wie Bronzen 
(Phosphorbronze), bleihaltige Zinnlegierungen etc. nach unserer Me- 
thode analysieren. Zur quantitativen Verfliichtigung des Antimons 
in einem heifsen Chlorwasserstoffsiurestrome sind bereits besondere 
Versuche von uns unternommen worden, und endlich soll im An- 
schlufs an das Verhalten der Salzsiure die Einwirkung der Brom- 
und Jodwasserstofisiure naiher gepriift werden. 


Heidelberg, Universitdts-Laboratorium, April 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. April 1895 











Uber die mutmafsliche Gruppe inaktiver Elemente. 
Von 


Juxtivs THOMSEN. 
Mit 1 Figur im Text. 


Die Entdeckung des Argons sowie auch einige kleine, dureh 
dieselbe hervorgerufenen Mitteilungen von Lecog pr BotsbhaupRan ' 
und SEpGwick? veranlassen mich, einige Gedanken zu _verdflent- 
lichen, die sich mir schon vor Jahren aufgedrungen haben, die ich 
aber nicht friiher habe publizieren wollen, um nicht die Wissenschaft 
mit Hypothesen zu belistigen, die sich nicht hinlinglich durch die 
Erfahrung kontrollieren lassen. Jetzt aber, da das Dasein von in- 
aktiven Elementen diskutiert wird, habe ich nicht meine Gedanken 
iiber diesen Gegenstand zuriickhalten wollen. 

In dem periodischen Systeme der Elemente iindert sich be- 
kanntlich in jeder Reihe von Elementen die Valenz mit dem wachsen- 
den Atomgewichte, beginnt mit eins, wichst zu einem Maximum 
(vier oder héher) und geht dann wieder zuriick, so dafs das erste 
und letzte Glied jeder Reihe die Valenz eins darbieten. 

Mit dem wachsenden Atomgewicht indert sich aber auch der 
elektrochemische Charakter des Elementes; jede Reihe beginnt mit 
einem stark elektropositiven Element und endet mit einem stark 
elektronegativen, wihrend die mittleren Glieder schwicheren elek- 
trischen Charakter besitzen. 

Dem stark elektronegativen Element der einen Reihe folgt aber 
unmittelbar das stark elektropositive Anfangsglied der nichsten 
Reihe; dieses ist eine sehr befremdende Erscheinung, denn waihrend 
der elektrische Charakter sich in jeder Reihe nur allmihlich Andert, 
entsteht eine plitzliche Anderung von stark elektronegativ zu stark 
elektropositiv, wenn das Atomgewicht um die wenigen Einheiten 
wichst, um welche dasjenige des letzten Gliedes einer Reihe von 
dem des ersten der nichsten Reihe verschieden ist. 


' Compt. rend. (1895) 120, 361. 
-2 Chem. Centralbl. (1895) I. 818 (aus Chem. News 71, 189). 
19” 
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Wenn der chemische Charakter der Elemente tiberhaupt eine 
periodische Funktion der Atomgewichte ist — und man darf wohl 
kaum daran zweifeln —, so mufs eine solche Funktion auch den 
allgemeinen Gesetzen derselben folgen. Nun findet bei periodischen 
Funktionen der Ubergang von negativen zu positiven Werten und 
umgekehrt nur statt entweder durch Null oder durch Unendlich, im 
ersten Falle ist der Ubergang allmihlich, im letzten plétzlich; der 
erste Fall entspricht der allmahlichen Anderung des elektrischen 
Charakters mit dem wachsenden Atomgewicht in der einzelnen Reihe 
von Elementen, der letzte Fall aber derjenigen beim Ubergang von 
einer Reihe zur niichsten. 

Es liegt demnach auf der Hand anzunehmen, dafs der Uber- 
gang von der einen Reihe Elemente des periodischen Systems zur 
nichsten durch ein Element stattfindet, dessen elektrischer Charakter 
als +00 bezeichnet werden kann, d. h. es ist elektrisch indifferent. 
Die Valenz eines solchen Elementes wiirde ferner Null sein, und 
auch in dieser Richtung den Ubergang, zwischen den beiden ein- 
ander folgenden monovalenten, dem elektronegativen und dem elektro- 
positiven, Elementen bilden. 

Angenommen nun, dafs der Ubergang zwischen den verschie- 
denen Reihen der Elemente, so wie ich sie in meiner Abhandlung: 
,Systematische Gruppierung der chemischen Elemente“! geordnet 
habe, durch solche Elemente gebildet wird, so folgt unmittelbar, 
dafs das Atomgewicht derselben, in ganzen Zahlen ausgedriickt, 
4, 20, 36, 84, 132, 212 und 292 sein wiirde, und das periodische 
System wiirde alsdann 7 Reihen Elemente enthalten, nimlich: 


I. Wasserstoff Oe et Cee ee ea ee 
Il. Lithium—Fluor 4— J7— 9—11—12—14—16— 19— 20 
Ill. Natrium—Chlor 20— 23— 24—27—28—31—32— 35.5—36 
IV. Kalium—Brom 36— 39— 40 .... . 79— 80— 84 
V. Rubidium—Jod 84— 85— 87 ... . 125—127—132 
VI. Cisium — — 13838 —188—187 . . « «+s « «© « » BIB 

Vil.— — — Sa 6 6 he ee ee a kk a 


In der 4.—8. Reihe, welche beziehungsweise 17 und 31 Elemente 
enthalten,? sind nur die ersten und letzten Glieder in der Tabelle 
aufgenommen, was fiir die Orientierung hinreichend ist; in der 


' Diese Zeitschr. 8, 190. 
* Vergl. meinen citierten Aufsatz. 
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letzten Reihe sind bis jetzt nur zwei Elemente, Thor und Uran, 
bekannt. 

In dieser Form bietet nun das periodische System wesentlich neue 
Momente fiir theoretische Betrachtungen. Ausgehend von der Hypothese 
der ,.Einheit der Materie‘, welche, allen Angriffen trotzend, sich nicht 
aus den Gedanken der Naturforscher verdriingen lilst, erklart sich 
das Dasein von inaktiven Elementen einfach in der Art, dafs bei 
einer besonderen, einfachen und geschlossenen Gruppierung der Ur- 
atome Molekiile entstehen kénnen, die keine Angriffspunkte dar- 
bieten, deshalb keine stabile Verbindungen bilden kinnen und nur 
den allgemeinen Gesetzen der Gratitation gehorchen. Befremden 
kann es nicht, dafs die Atomgewichte solcher Kérper mit einem 
einfachen Zahlenverhiltnis auftreten, angenommen Multiplen von 4. 
Eine Zunahme sowie eine Abnahme der Masse (des Atomgewichts) 
eines solchen Kérperteils bringt die chemischen und elektrischen 
Eigenschaften hervor, und zwar in der Art, dals darch eine Ver- 
mehrung des Atomgewichts des inaktiven Kérpers ein elektroposi- 
tives Element entsteht, wihrend eine Verminderung desselben ein 
elektronegatives Element hervorbringt, und der elektrische Charakter 
tritt bei dieser ersten Anderung der Masse des inaktiven Elementes 
gleich mit der gréfsten Intensitét hervor. Durch diese Aufnahme 
oder Abgabe von Materie entwickelt sich aber gleichzeitig das 
chemische Verbindungsvermégen, und der Kérper wird monovalent 
oder polyvalent, je nach der Gréfse der Anderung des Atomgewichts, 
bis dieses das halbe Intervall zwischen den zwei inaktiven Elementen 
erreicht hat, welches jede Elementenreihe begrenzt; von da an nimmt 
die Valenz wieder ab, bis der Kérper durch ein monovalentes Ele- 
ment in das niachste inaktive Element iibergeht. In dieser Weise 
betrachtet, wird dann die Anderung des chemischen und elektrischen 
Charakters der Elemente eine kontinuierliche, periodische Funktion 
der Masse, d. h. des Atomgewichtes; aber auch iiber die Art der 
Funktion, iiber den mathematischen Ausdruck fiir dieselbe giebt 
die oben gegebene Gruppierung unzweideutige Auskunft. 

Die Anderung des elektrischen Charakters der Elemente, teils 
allmahlich durch Null, teils durch —oo und +, sowie das Wachsen 
der Valenz von Null bis zu einem Maximum und Zuriickkehren auf 
Null durch die fortschreitende Anderung des Atomgewichtes, lenkt 
den Gedanken unwiilkiirlich auf die trigonometrischen und ellipti- 
schen Funktionen; denn auch hier treten bekanntlich dieselben Er- 
scheinungen hervor mit der wachsenden Gréfse des Bogens oder 
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Winkels. Wenn man z. B. die Elemente der ersten Gruppe, vom 
Lithium zum Chlor, auf einen Kreis, dessen Peripheri 32 ist, ein- 
zeichnet, und zwar in der Art, dafs man vom Atomgewicht 4 des 
ersten inaktiven Elementes ausgeht, erhalt man nachstehendes Bild, 
in welchem die Elemente durch ihre Atomgewichte bezeichnet sind. 
Man sieht dann gleich, dafs die Elemente des ersten und dritten Qua- 
dranten elektropositive sind, die des zweiten und vierten dagegen elek- 
tronegative, und zwar haben wir den stiarkesten elektrischen Charakter 
bei den Elementen, welche dem horizontalen Durchmesser am niichsten 
stehen, d. h. sich einem inaktiven Elemente, 4 (36) oder 20, an- 
schliefsen, in diesem Falle demnach Lithium und Chlor, Natrium 
und Fluor, wihrend Kohlenstoff und Silicium mit unbestimmtem 
elektrischen Charakter sich dem vertikalen Durchmesser anschliefsen. 


1% 11 


4 (36) 
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Dieses Verhalten erinnert unzweideutig an die Funktion cotang. z, 
und wenn wir das Atomgewicht durch a bezeichnen, kann der 
elektrochemische Charakter e der siimtlichen Elemente dieser Gruppe 
durch | 


inn 
e=cotang. te * 
ausgedriickt werden. Selbstverstindlich soll diese Formel nicht den 
absoluten Wert des elektrischen Charakters der Elemente ausdriicken, 
sondern nur den allgemeinen Verlauf der Abhingigkeit desselben 
vom Atomgewichte. 
Mit dem wachsenden Atomgewichte findert sich aber auch die 
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Valenz der Elemente; von Null steigt sie im ersten Quadrant bis 
auf ein Maximum, beispielsweise 4, geht dann in dem zweiten wieder 
auf Null zuriick, erreicht im dritten Quadrant nochmals das Maximum 
und geht dann schliefslich im vierten auf Null zuriick; das Steigen 
und Fallen der Valenz mit wachsendem Atomgewicht der Elemente 
wird demnach ebenfalls durch die den Quadranten eingezeichneten 
+ und — angedeutet. Auch iiber den mathematischen Ausdruck 
fir die Abhangigkeit der Valenz vom Atomgewicht geben diese Be- 
trachtungen Auskunft; ein solcher Verlauf wiirde nimlich in ein- 
fachster Form durch m (sin x)? gegeben sein, wenn m das Maximum 
der Valenz, in der vorliegenden Gruppe von Elementen demnach 
4 bezeichnet; man darf deshalb wohl annehmen, dafs die Forme! 


- a—4 2 
v=4f. (sin - n) 


wenn f eine Funktion des Quadrats des Sinus bezeichnet, die fiir 
alle zwischen 36 und 4 liegenden Werte von a das _ besprochene 
Steigen und Fallen der Valenz ausdriicken wiirde. 


Fiir die zweite Hauptgruppe der Elemente mit Atomgewichten 
zwischen 36 und 132 (Kalium bis Jod) wiirde sich leicht verstiind- 
lich eine thnliche Relation zwischen dem Atomgewicht einerseits 
und dem elektrischen Charakter und der Valenz der Elemente 
andererseits herausstellen, nur dafs die Konstanten einen an- 


deren Wert erhalten und der Winkel durch aoe ausgedriickt wer- 


den mufs; méglicherweise wiirde man dann die kreisférmige Ord- 
nung der Elemente durch eine elliptische ersetzen. In derselben 
Weise miifste auch das Verhalten der Elemente der dritten Haupt- 
gruppe mit Atomgewichten von 132 bis 292, von welchen doch bis 
jetzt nur die erste Hilfte teilweise bekannt ist, aufgefalst werden. 
Beziiglich der ersten kleinen Gruppe, mit Atomgewichten von Null 
bis 4, ist anzunehmen, dafs dieselbe nur den Wasserstoff umfaist, 
was mit dem geringen Atomgewicht (4) des ersten inaktiven Klementes 
im Einklang stehen wiirde. 





Durch die Annahme der Existenz der hier besprochenen in- 
aktiven Elemente, mit Atomgewichten 4, 20, 36, 84, 132, 212 und 
292, mit indifferentem, elektrochemischem Charakter und der Valenz 
Null, und durch die von mir gegebene Gruppierung der Elemente, 
tritt die Periodizitat in der Eigenschaft der Elemente als eine kon- 
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tinuierliche Funktion hervor, und gleichzeitig erblickt man die Ur- 
sache der Ordnung in Gruppen von je zwei Reihen; denn jede 
Gruppe entspricht den vier Quadranten der kreisférmigen Ordnung. 
Man darf deshalb wohl annehmen, dafs das periodische System 
durch diese Ergiinzungen eine Form erhalten hat, die eine kiinftige 
mathematische Behandlung des ganzen Problems wesentlich er- 
leichtern wird. 


Universititslaboratortum xu Kopenhagen, April 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Mai 1895. 











Uber eine merkwiirdige Strukturverdnderung des Glases 
durch Erwarmung. 
Von 


E. Pkrwoznrk. 


Unter den zu chemischen Zwecken erzeugten diinnwandigen 
Roéhren aus Natronglas befinden sich zuweilen solche, welche durch 
Erwarmen eine héchst merkwiirdige Strukturveriinderung erleiden. 
Die oberste Glasschicht an der Innen- und Aufsenseite der Réhre 
zeigt nimlich schon nach kurzem Erwiirmen durch eine entleuchtete 
Bunsenflamme eine Unzahl von nahe an einander liegenden feinen 
Spriingen, welche nach allen Richtungen hin verlaufen. An einer 
diinnwandigen Glasréhre, welche zur Herstellung von Eprouvetten 
verwendet wurde, fand diese Veriinderung in einer so auffallenden 
Weise statt, dafs ich nicht unterlassen kann, derselben an dieser 
Stelle Erwihnung zu thun. An solchen Eprouvetten entstanden die 
Spriinge schon beim Siedepunkt des Wassers und in noch gréfserer 
Anzahl bei der Siedetemperatur der konz. Schwefélsiure. Die 
Spriinge, welche so zahlreich und klein sind, dafs man die Réhre 
im ersten Augenblick fir entglast halten kénnte, dringen jedoch 
nicht tief in die Masse ein, wovon ich mich iiberzeugte, indem ich 
mit einem diinnen Messer die Schuppen leicht von der rauhen 
unteren Schicht zu trennen vermochte. Dabei hat die Réhrenwand 
nicht viel an ihrer urspriinglichen Dicke verloren. Selbst mit einem 
scharf zugeschnittenen Holzstiick oder mit einem Leinenlappen liefsen 
sich die Schuppen von der Oberfliche der Glasréhre leicht ent- 
fernen und als feines Glaspulver sammeln. Besieht man dieses 
Glaspulver unter dem Mikroskop, so findet man, dafs es vornehm- 
lich aus drei-, vier- und fiinfseitigen, aufserst diinnen Glasplittchen 
besteht, welche glasgliinzend und vollkommen durchsichtig, daher 
nicht entglast sind. 

Was die Erklirung dieser merkwiirdigen Erscheinung anbetrifft, 
so kann man wohl mit Sicherheit annehmen, dafs zwischen der 
obersten Glasschicht und der darunter befindlichen Glasmasse ge- 
wisse, durch ungleiche oder rasche Abkiihlung bewirkte Spannungen 
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vorhanden sind, welche zur Folge haben, dafs eine verhiitnismifsig 
geringe Erwiirmung der Réhre die Ablésung der obersten Glas- 
schicht an der Innen- und Aufsenseite der Réhre in der beschriebenen 
Weise herbeifiihrt. 

Eine aihnliche Verinderung, wie die eben beschriebene, ist auch 
im Jahre 1848 in Wien an einer Fensterscheibe aus Solinglas be- 
obachtet worden. Wie v. Scurérrer! mitteilt, wurde diese Ver- 
iinderung durch plétzliche, heftige Erschiitterung herbeigefihrt. Die 
Glastafel, deren oberste Schichten an beiden Flachen ohne Zweifel 
gleichfalls in einem hochgradigen Spannungszustande sich befanden, 
hat niimlich wihrend der Belagerung Wiens im genannten Jahre 
durch das Platzen einer Bombe dieselbe rauhe Oberfliche an- 
genommen, deren Schuppen jedoch gréfser waren, als die an der 
Glasréhre durch Erwirmung entstandenen. 


' Sitzungsberichte der k. k. Akademie der Wissenschaften in Wien, 2. Ab- 
theilung (Miirzheft 1871). 


Laboratorium des k. k. General-Probieramtes, Wien, den 4. Mai 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Mai 1895. 








Uber sogenannte amidochromsaure Salze. 
Von 
A. Werner und A. KLE. 


Die Einwirkung von trockenem Ammoniak auf chlorchromsaures 
Kali ist zuerst durch Hetmyrze' untersucht worden. 

Nach den sich an jener Stelle vorfindenden Angaben sollen 
dabei wesentlich zwei Verbindungen erhalten werden; als Haupt- 


NH, 


4 _ und daneben in geringer 

3 
Menge eine Verbindung von der angeniherten Formel Cr,O,H,N. 

Die Untersuchung dieser wenig bekannten Verbindungen schien 
von Interesse, und wir versuchten deshalb schon vor mehr als einem 
Jahr ihre Darstellung; doch konnten wir, wie die nachfolgenden 
Versuche zeigen werden, unser Ziel nicht erreichen. 

Nachdem wir die Versuche als aussichtslos schon aufgegeben 
hatten, erschien in dieser Zeitschrift eine Untersuchung iiber diese 
Verbindungen, in der nicht nur die schon von Heryrze beschriebenen 
Verbindungen, sondern auch eine ganze Reihe neuer amidochrom- 
saurer Salze beschrieben wurden und sogar krystallographisch niher 
charakterisiert waren. Wir wandten uns an Herrn Smion LéwentHan 
um Angabe der Versuchsbedingungen, die er innegehalten hatte 
und erhielten die Antwort, dafs er wesentlich nach den Angaben 
von Herinrze gearbeitet habe. 

Wir versuchten deshalb noch einmal, genau nach der Vorschrift 
von Hetnrze arbeitend, die amidochromsauren Salze darzustellen, 
doch auch diesmal wieder mit demselben negativen Erfolg, es konnte 
immer nur Kalivmbichromat iscliert werden. 

Aus verschiedenen Griinden hat sich die Publikation unserer 
Resultate bis heute verzégert, und ist die Nichtexistenz der amido- 
chromsauren Salze durch die von Wyronnorr veréffentlichte Unter- 
suchung, die auch die krystallographische Seite klarlegt, schon ein- 


produkt: amidochromsaures Kali Cr 


~* Journ. pr. Chem. 4, 216. 
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wurfsfrei nachgewiesen. Wir wollen deshalb den Bericht iiber 
unsere beziiglichen Versuche im folgenden méglichst kurz fassen. 


Die Angaben von Hernrze tiber den Verlauf der Einwirkung 
von trockenem Ammoniak auf chlorchromsaures Kali stimmen, auch 
wenn man sich genau an seine Vorschrift halt, nicht genau mit 
unseren Beobachtungen tiberein. 

Zuniichst ist (bei wirklich trockenem Ammoniak) nur eine sehr 
geringe Reaktion zu bemerken, keine merkliche Erwirmung des 
Athers, und die Salzmasse wird nicht schwefelgelb, sondern rot- 
braun bis dunkelbraun. Bei geniigender Wassermenge lést sich das 
Reaktionsprodukt vollstandig auf, ein unléslicher Riickstand ist 
héchstens spurenweise vorhanden. 


Die nach dieser Methode dargestellte Verbindung ergab nach 
mehrfachem Umkrystallisieren 35.29°/, Cr. 





Angewandte Substanz 0.2712 g. Gewogenes Cr,O, 0.1404 g. 
Berechnet: Gefunden: 
Fiir Kaliumbichromat K,Cr,0, 35.37 °/, 
y* | aaee 
» Kaliumamidochromat Cr0x 83.55 °/, 
NH, 


Eine Probe mit Kalihydrat erhitzt zeigte keine Ammoniak- 
entwickelung. 

Ein zweites Priiparat, in dem qualitativ etwas Ammoniak nach- 
gewiesen werden konnte, gab folgende Werte: 


0.4186 g Substanz gaben 0.2152 g Cr,O, =35.80°/, Cr. 


Zur Ammoniakbestimmung wurde die Substanz mit Kalilauge 
destilliert und das Ammoniak in ?/, normaler Schwefelsiure auf- 


gefangen. 
Angewandte Substanz 0.1728 g. 
Verbrauchte '', norm. H,SO, — 0.10 g Cl: 
AOK 
Berechnet fiir Cr0¢ 9.04 °/, N. Gefunden 0.40 °/,. 
NH, 


Bei einem in einem dritten Versuche erhaltenen Priparat wurde 
Chrom und Kalium bestimmt. 


Angewandte Substanz 0.4127 g. 
Gefunden 0.2150 g Cr,O, = 35.64 °/, Cr. 
. 0.2078 g KCl =26.38 ,, K. 
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K Cr = 33.55 °|,. 
Berechnet fiir or, : 
NH, K = 25.01 * 

Cr= 35.87 °/,. Gefunden 35.64°), Cr. 

Berechnet fiir K4Cr,0; K =26.53 ,, Gefunden 26.38 ,, K. 


Hiernach erschien es nicht unméglich, dafs durch lingeres Um- 
krystallisieren aus Wasser das Amidochromat zersetzt wird, obwoh! 
dies mit den Angaben von Herrze in keiner Weise in Hinklang 
zu bringen gewesen wire. Die erhaltenen Kinwirkungsprodukte von 
trockenem Ammoniak auf chlorchromsaures Kali wurden deshalb 
bei méglichst niedriger Temperatur gelist und fraktioniert krystal- 
lisiert. Da es bei unseren Bestrebungen wesentlich auf den Am- 
moniakgehalt der erhaltenen Salze ankam, so wurde nur letzteres 
bestimmt. Es ergab sich aus einer grofsen Anzahl! solcher Ver- 
suche und Bestimmungen das unzweideutige Resultat, dafs im 
wesentlichen stets Kaliumbichromat erhalten wird. Die ersten 
Fraktionen des Einwirkungsproduktes zeigen allerdings einen ge- 
ringen Ammoniakgehalt, der aber hichstens auf 1°), steigt. Auch 
sind diese Fraktionen, zum Unterschied von den nachfolgenden, 
die die reine Rubinfarbe des Kaliumbichromats zeigen, braunrot 
gefirbt. Krystallisiert man diese braunroten Krystalle um, so 
bleiben minimale Mengen eines sehr schwer léslichen, fast schwarzen 
amorphen Kérpers zuriick, von dem aber nie so viel erhalten wer- 
den konnte, um seine Zusammensetzung zu ermitteln. 


Im folgenden geben wir Stickstoffbestimmungen solcher ersten 
Fraktionen. 


Substanz: 0.4432 g Verbraucht '/, norm. H,SO, 0.65 cem = 1.02°), N. 
0.6907 g ” ” - 0.65 , = 0.65, N. 
0.9992 ¢ ~ be i 0.90 , = 0.68 ,,° N. 
0.4851 g " $ a 0.35 , = 0.50, N. 


Krystalle einer zweiten Fraktion ergaben: 


Substanz: 0.3950 g Verbraucht '/, norm. H,SO, 0.18 cem = 0.82 °/, N. 
0.2275 g . ~ ‘ 0.10 , = 0.80, N. 


Da sich beim Umkrystallisieren des Rohprodukts weder Zer- 
setzung noch Ammoniakentwickelung bemerkbar macht, so kann 
nach diesen Resultaten nicht mehr daran gezweifelt werden, dals 
die von Hermrze dargestellten Verbindunger kein amidochromsaures 


Salz- enthalten haben. 








eg AS oe 


Bei den meisten Versuchen wurde absolut alkohol- und 
wasserfreier Ather angewandt. Das Ammoniak wurde durch Kalk 
getrocknet. Das Einleiten von NH, wurde einmal wahrend 48 Stun- 
den fortgesetzt. In anderen Versuchen wurde auch einfach mit 
Chlorcalcium entwisserter Ather angewandt. Unter allen diesen, 
méglichst variierten Versuchsbedingungen konnten niemals wesent- 
lich abweichende Resultate erzielt werden. Wir kénnen uns des- 
halb unméglich erkliren, wie Herr Dr. 8. Léwenruat die Amido- 
chromate eingehend untersuchen, Umsetzungen mit denselben durch- 
fihren, richtige Analysenresultate erhalten konnte, ohne auch nur 
zu ahnen, dafs er gar keine Amidochromate, sondern lediglich Bi- 
chromate unter den Hinden hatte. 

Durch Einwirkung von Ammoniak auf trockenes chlorchrom- 
saures Kali entsteht nach Herrze ein Kérper 


SOK 
CrO, — CrO, —CrO,—OK. 
Berechnet: Nach seinen Analysen: 
Cr = 43.39 43.06 43.63. 
K = 21.61 21.89 21.74. 


Auch diesen Versuch haben wir wiederholt, die Bedingungen 
jedoch nicht sehr variiert, da die ersten Resultate auch hier darauf 
hinwiesen, dafs wahrscheinlich nur Kaliumbichromat entsteht. 


Substanz: Gefunden: 
0.4297 g Cr, 0, = 0.2238 g 35.68 °/, Cr. 
0.2097 g 1, norm. H,SO,=0.13cem 0.45 ,, N 


Liirich, Universititslaboratorium A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Mai 1895. 
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Weitere Mitteilungen iiber Nitrosoverbindungen des Eisens. 
Von 
K. A. Hormann und O. F. Wiepe. 


Wir haben vor kurzem! iiber einige Salze der Dinitrosoeisen- 
thiosulfosiure berichtet. Wir erhielten diese Kérper durch mehr- 
stiindiges Kinleiten von Stickoxyd in die wiisserige Lésung von 
Kisenvitriol mit dem betreffenden Alkalithiosulfat. Den drei an ge- 
nanntem Orte beschriebenen Salzen, niimlich dem Kalium-, dem 
Natrium- und dem Ammoniumsalze liegt eine Siiure von der Ana- 
lysenformel Fe(NO),S,0,H zu Grunde. 

Wenn auch das Studium dieser Kérperklasse noch keineswegs 
abgeschlossen ist, so wollen wir hier doch unsere neuerdings er- 
langten Resultate mitteilen, da sie einerseits zur niheren Charakte- 
risierung unserer Saéure wesentlich beitragen und andererseits die 
Brauchbarkeit unserer Methode zur Darstellung auch anderer Kisen- 
nitrosoverbindungen zeigen. 

Die friiheren Forscher wirkten fast ausnahmslos mit Kisenvitrio! 
auf ein Gemisch von Alkalinitrit und Alkalisulfid in der Wirme 
ein. Es hat sich gezeigt, dafs auf diese Weise nur das stabilste 
Glied der Eisennitrosoverbindungen, die Kisenheptanitrososulfosiure 
zu erhalten ist, da z. B. die Salze unserer Dinitrosoeisenthiosulfo- 
siure unter diesen Reaktionsbedingungen gespalten werden in die 
Salze der Heptasiure. Zudem folgte bei Verwendung von Alkali- 
nitrit keineswegs das Vorhandensein von Nitrosogruppen in den so 
dargestellten Verbindungen, wihrend dies bei Anwendung von reinem 
Stickoxyd wohl ohne weiteres einleuchtet. 

Als neue charakteristische Salze der Dinitrosoeisenthiosulfo- 
siure haben wir dargestellt das Rubidium- und das Casiumsalz, 
welche Salze wir aus dem Natriumsalz und Chlorrubidium, bezw. 
Chlorcisium durch doppelte Umsetzung erhielten. Das Rubidium- 
salz ist bedeutend schwerer léslich in Wasser als das Natriumsalz 
und auch schwerer als das Kalisalz. Es wird nach dem angegebenen 
Verfahren als diamantglinzende, schwarze, spieflsige Krystalle er- 





1 Diese Zeitschr. 8, 318. 
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halten. Die Analyse wurde in der friher! beschriebenen Weise 
ausgefiihrt und ergab die Formel Fe(NO),S,0,Rb+1H,0O, vollig 
analog dem Kalisalz. 























Analyse: 
Fe N Ss Rb - #H,O 
Berechnete Prozente 16.9 | 8.4 19.2 25.7 5.4 
Gefundene pa 17.3 8.3 | _— 25.8 5.5 


Das Cisiumsalz ist das am schwersten lésliche. Versetzt man 
daher die Lésung des Natronsalzes mit Casiumchlorid, so krystalli- 
siert die Casiumverbindung rasch in schwarzen, glinzenden Kry- 
stallen aus. 


Analyse fiir Fe(NO),8,0,Cs: 








Fe ehh A Cs H.O 
Berechnete Prozente 15.5 | 7.7 17.7 36.8 - 
Gefundene ri 15.7 7.6 — TRS 0.5 


Es unterscheidet sich also dieses Salz von den vorhergehenden 
durch den Mangel an Krystallwasser. — Ein Thalliumsalz konnten 
wir nicht darstellen. Thalliumsulfat scheint auf das Natronsalz in 
keiner Weise einzuwirken. Es mag dies zuniichst auffallend er- 
scheinen, da ja die schon seit linger bekannte Eisenheptanitroso- 
sulfosiure Fe (NO),S,K+1H,O ein sehr charakteristisches Salz 
liefert, das in neuerer Zeit von L. Marcaitewskr und J. Sacus? 
zur Identifizierung der Heptanitrososulfosalze verschiedener Herkunft 
benutzt wurde. Setzt man zu wisseriger EKisenheptasalzlésung 
Thalliumsulfat, so faillt das Thalliumsalz in Form eines stahlgrauen 
Krystallpulvers aus. Da nun unsere Siure unter diesen Bedin- 
gungen kein Thalliumsalz liefert, so liegt die Vermutung nahe, dafs 
das Alkali in beiden Sauren verschieden gebunden ist. In der 
Heptasiiure sitzt das Alkali am Schwefel; in unserer Saure liegt 
die salzbildende Eigenschaft in der Sulfogruppe; das Alkali ist an 
deren Hydroxylsauerstoff gebunden. 

Diese Sulfogruppe ist nun verhiltnismafsig leicht abspaltbar. 
Kocht man die wiisserige Lisung des Natriumsalzes der Dinitroso- 


' Diese Zeitschr. 8, 319. 
2 Diese Zeitschr. 2, 175. 
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eisenthiosulfosiure, bis keine Gasentwickelung mehr stattfindet, so 
wird unter Entbindung von schwefliger Siiure das Natriumsalz der 
Heptasiiure gebildet, welches aus dem Filtrat vom Kisenhydroxyd 
in Nadeln auskrystallisiert. Diese Erscheinung veranlafste uns zu 
der in unserer friheren Mitteilung gemachten Angabe, dals die bei 
der Darstellung des Natronsalzes der Dinitrosoeisenthiosulfosiure 
ausfallenden Blittchen zuweilen in biischelférmig vereinte, lange 
Nadeln iibergehen.' Da das Natronsalz der Heptasiiure in analysen- 
reinem Zustande seiner Zersetzlichkeit wegen nur schwer zu er- 
halten ist, so fihrten wir dasselbe zur niheren Charakterisierung 
in das leicht kenntliche Thalliumsalz iiber. Dasselbe hatte aus 
Wasser krystallisiert’ folgende Zusammensetzung: 


Analyse fiir Fe,(NO).S, TI: 





Fe N S T H,O 


Berechnete Prozente 80.5 13.3 13.1 27.8 


Gefundene a | — 18.2; 138.5 — 28.0 0.2: 0.4 


Die Analyse des Thalliums wurde, wie bei L. MarcuLewsk1 
und J. Sacus* angegeben, ausgefiihrt. Die schwach salzsaure Lé- 
sung wurde mit Zink behandelt, das metallische Thallium in 
Schwefelsiure gelést, die Lésung neutralisiert und das Thallium 
mit Jodkalium abgeschieden. Die erwiihnten Forscher erhielten, 
wie Q. Paven, von dem aus Alkohol umkrystallisierten Salze Werte, 
welche sehr gut mit der Formel Fe,(NO),S,T1+ 1H,O iibereinstimmen. 
Der Beweis dafiir wird von MarcuLewskr und Sacus nur durch 
eine Eisen- und Thalliumanalyse gegeben, eine Wasserbestimmung 
ist nur von O. Paven® ausgefiihrt, die allerdings der obigen Forme! 
entspricht. Ein Gehalt von 1 Mol. Krystallwasser im Thalliumhepta- 
sulfonat wiirde 2.4 °/, Wasser erfordern. Wir fanden jedoch in 
zwei Analysen nur 0.2 und 0.4°/, Wassergehalt, wodurch wir fest- 
stellen, dafs das aus wiisseriger Lésung erhaltene Thalliumsalz kein 
Krystallwasser enthilt. 

Besonders leicht erhilt man das bisher noch nicht analysierte 
Cisiumsalz, welches bei Zusatz von Chlorciisium zur Lésung des 


1 Diese Zeitschr. 8, 320. 
* Diese Zeitschr. 2, 175 ff. 
® Ber. deutsch. chem. Ges (1882), 2603. 
Z. anorg. Chem. LX. 20 
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Natriumheptasulfonates fast quantitativ als mattschwarzes Krystall- 
pulver zu Boden fallt. Dasselbe ergab folgendes analytische 
Resultat: 


Analyse fiir Fe,(NO),S,Cs+1H,0: 





Fe N Ss Cs H,O 
Berechnete Prozente 32.9 14.4 14.1 19.5 2.6 
Gefundene + 32.6; 33.1 14.4 14.6 19.5 2.7 


Vermége seiner Schwerléslichkeit in Wasser und seiner aus- 
gezeichneten Krystallisationsfihigkeit ist das Cisiumsalz besonders 
geeignet zur Identifizierung unseres Priparates. 

Das ebenfalls noch nicht analysierte Rubidiumsalz wird auf 
gleiche Weise wie das Cisiumsalz erhalten, und fallt dasselbe als 
schwarzes, deutlich krystallinisches Pulver aus. Die Analyse ergab 
eine ganz analoge Zusammensetzung wie fiir die Casiumverbindung. 


Analyse fiir Fe,(NO),S,Rb+1H,0: 





Fe N ORE H,O 


Berechnete Prozente 35.4 15.5 | 15.2 13.4 2.9 
| } | 
taf; ah art ee | 
(ie fundene ” 35.8 15.6 | 13.2 3.0 


Wir werden an anderer Stelle auf die iibrigen Umsetzungen 
unserer Salze zuriickkommen. Hier teilen wir diejenigen Versuche 
mit, die wir zur Darstellung neuer Kisennitrosoverbindungen unter- 
nommen haben. 

Der leicht eintretende Ubergang der Dinitrosoeisenthiosulfo- 
siiure in die Heptasiure beweist zur Geniige die verhaltnismalsig 
grolse Stabilitit dieses Kérpers. Dementsprechend bilden sich auch 
die Salze dieser Siure unter den verschiedenartigsten Bedingungen. 

Leitet man nach unserer Methode zu, in Wasser suspendiertem, 
frisch gefilltem Ferrosulfid ca. 10 Stunden Stickoxyd, so enthilt der 
Niederschlag betriichtliche Mengen von Ammoniumeisenheptasulfonat, 
ohne dafs eine Ammonverbindung oder Ammoniak zugefiigt wurde. 
Wir isolierten diesen Kérper durch Ausziehen mit heifsem Alkohol. Es 
krystallisierten beim Kinengen aus der wasserhaltigen Lésung glinzend 
schwarze, kurze Nadeln. Wir fiihrten die Verbindung in das Casium- 
salz tiber, nachdem wir uns tiberzeugt hatten, dafs kein fixes Alkali 
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in derselben vorhanden war, dagegen 8°/, Ammoniak durch Titra- 
tion nachzuweisen war. Das Ammoniak hat sich offenbar dureh 
teilweise Reduktion des Stickoxydes durch Ferrosulfid gebildet.’ 


Analyse fiir Fe (NO),S,Cs+1H,0: 





Fe N Ss ('s HO 
Berechnete Prozente 32.9 14.4 14.1 19.5 2.6 
Gefundene " 33.3 14.6 19.6 


Lafst man ferner Stickoxyd durch ein Gemenge von Ferro- 
hydroxyd aus 150g Eisenvitriol und 50 g Schwefelkohlenstoff hin- 
durchgehen, das mit Ammoniak gesiittigt ist, so lilst sich nach 
8 Stunden durch heifsen Alkohol abermals das Ammonsalz der 
Kisenheptanitrososulfosiure ausziehen. 

Ks krystallisiert wieder in gliinzend schwarzen, kurzen Nadeln 
beim Eindampfen aus. 


Die Analyse ergab fiir Fe,NO)S,(NH,)+1H,0: 





Fe N s NH, H 
Berechnete Prozente 39.6 19.8 17.0 3.0 1.1 
Gefundene - 39.3 19.9 - 3.9 1.3 


Der Ammoniakgehalt wurde durch Erwirmen mit Natronlauge 
und Auffangen in '/,, Normal-Schwefelsiiure und Zuriicktitrieren be- 
stimmt. Der Uberschufs an Ammoniak erkliirt sich daraus, dafs 
die Heptasiure beim Erwirmen mit Natronlauge etwas Ammoniak 
bildet. Vergleichsweise erwirmten wir 0.5791 g des Kalisalzes mit 
verdiinnter Natronlauge und erhielten im Destillat 1.1°/, NH,. 
Schon Pawe.? giebt an, dafs beim Erhitzen mit Natronkalk das 
Stickoxyd teilweise als Ammoniak fortgeht. Das FeS der Siure 
reduziert einen Teil des Stickoxydes zu Ammoniak, wie dies fiir 
verschiedene Sulfide liingst nachgewiesen ist.° 

Liifst man Stickoxyd auf Ferrohydroxyd bei Gegenwart von 
Schwefelkohlenstoff ohne Ammoniak einwirken, so erhiilt man eben- 


' Damuer, Handbuch IU, 1, 15. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. (1882), 2605 ff. 
* Dammer, Handbuch II, 1, 15. 
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falls das Ammonsalz der Heptasiure. Die Isolierung geschah nach 


der oben angegebenen Weise. Um eine sichere Kontrolle zu haben, 
fiihrten wir das Salz in das Cisiumsalz iiber. 


Analyse fiir Fe,(NO),S,Cs+1H,0: 




















Fe N | S.A. & 3-S 
| 
Berechnete Prozente | 382.9 TWAS ae | 19.5 2.6 
| 
Gefundene - 33.3 14.5 | — | 194 — 


Der Krystallhabitus und die Léslichkeit erwiesen dieses Salz 
als identisch mit dem oben beschriebenen Cisiumheptasulfonat. 
Liw' will aus Natriumsulfokarbonat mit Natriumnitrit und Ferro- 
sulfat ein Kisennitrososulfokarbonat isoliert erhalten haben. Pave? 
dagegen erklirte dieses Priparat fiir identisch mit dem Salz der 
Heptasiiure. Diese Angabe stimmt mit unserem Befund iiberein. 


Die weitgehende Anwendbarkeit unserer Darstellungsmethode 
von Kisennitrosoverbindungen erhellt noch aus folgendem: 


Vermischt man eine konz. Liésung von 150 g Eisenvitriol in 
Wasser mit 60 g Kalilange und 25g Athylmerkaptan, so ent- 
stehen beim Einleiten von Stickoxyd schwarze, dlige Tropfen, die 
bald krystallinisch erstarren. Nach achtstiindigem Durchleiten trennt 
man den schwarzen Koérper durch Dekantieren und Schlemmen von 
dem spezifisch leichteren Eisenhydroxyd. Zur Reindarstellung lést 
man in heifsem absoluten Alkohol und lifst das Filtrat langsam 
erkalten. Es krystallisieren dann grofse, gliinzend schwarze, sechs- 
seitige, dicke Platten, bisweilen auch zu einem sechsstrahligen Stern 
von bis zu 38cm Durchmesser vereinte, schwarze Lamellen. In 
diinnen Schichten oder an den Kanten lassen die Krystalle rotes 
Licht durchscheinen. Die Verbindung ist in absolutem Alkohol, 
ebenso Ather, Aceton und Tetrachlorkohlenstoff leicht léslich, un- 
léslich aber in Wasser. Die reine Verbindung ist fast geruchlos. Sie 
schmilzt sehr scharf bei 78° zu einer braunschwarzen, beweglichen 
Fliissigkeit, die bei héherer Temperatur fliichtig zu sein scheint. 
Die Analyse ergab folgende Zusammensetzung. 


' Chem. Centralbl. (1865), 948. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. (1882), 2600. 
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Analyse fiir Fe(NO),SC,H,: 





Fe N S C H 


Berechnete Prozente 31.6 | 15.8 18.1 13.6 2.82 
Gefundene ‘ | 91.2 15.6 | — 13.8 2.84 


Die Ausbeute an zweimal umkrystallisiertem Produkt betrug 
13 g. — Pavet hat aus dem Kalisalz der HKisentetranitrososulfo- 
siure Fe(NO),SK+2H,O mittels Jodiithyl den Ester dieser Siure 
dargestellt.! Seine Angaben stimmen mit den unserigen vollig 
iiberein. Jedenfalls ist nach unserem Verfahren dieser interessante 
Kérper sehr viel leichter und mit weit besserer Ausbeute zu er- 
halten. Auch liefert unser Versuch den strikten Beweis, dals das 
Alkyl an Schwefel gebunden ist. — Die Léslichkeit in Benzo! er- 
méglichte eine Molekulargewichtsbestimmung nach der kryoskopi- 
schen Methode: 








Lésungsmittel | Angewandte Substanz Depression 
£ £ | 


| 


21.56 g Benzol 2, 


0.4730 g 0.330° 


| 
0.3812 g | 0.275° 
21.56 g Benzol z, | 


| 
Molekulargewicht: 2, = 3821 und 2, = 329. 


Eine zweite Bestimmung mit sorgfaltig gereinigtem Material 








ergab: 
Lésungsmittel _ Angewandte Substanz | Depression 
19.19 g Benzol 2, 0.2310 ¢ | 0.172° 
19.19 g Benzol x, 0.3826 g | 0.280° 
i é 
19.19 g Benzoi 2, 0.5226 g | 0.899° : 


| 0.5761 g | 0.440° 

| | ) 
Molekulargewicht: 2, = 350, x, = 356, 2,=341 und a, = 342. 

Berechnetes Molekulargewicht fiir |Fe(NO),SC,H, | = 354. 


19.19 g Benzol 2, 


' Ber. deutsch. chem. Ges. (1882), 2607. 
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Wir miissen also fiir diesen Ester die Doppelformel annehmen. 
Ob das auch fir die anderen Nitrosoverbindungen geschehen darf, 
erscheint fraglich, da L. MarcnueLewskr und J. Sacus! fiir das 
Kalisalz der Heptanitrososulfosiure die einfache Molekiilformel 
Fe (NO).S,K4H,O fanden. Allerdings enthalt dieses Salz bereits 
inuerhalb des Molekiils vier Kisenatome, wovon je zwei unter sich 
gebunden sein kénnen. 

Von den Salzen der Dinitrosoeisenthiosulfosiure konnten wir 
keine Molekulargewichtsbestimmung vornehmen, da diese in den 
hierzu geeigneten Lésungsmitteln zu schwer léslich sind. 

Die Bestimmung der Leitfihigkeit des Kalisalzes derselben Siure 
in wisseriger Lésung lieferte kein brauchbares Resultat. Die mole- 
kulare Leitfihigkeit nimmt mit der Zeit sehr rasch zu, was auf 
eine tiefer greifende Zersetzung schliefsen laifst. Wir haben auch 
beim Umkrystallisieren aus heifsem Wasser stets eine teilweise Zer- 
setzung unter Kisenhydroxydabscheidung beobachten kénnen. 

Den Ester der Heptasiure konnten wir bis jetzt nicht dar- 
stellen. Auch Pave.’ konnte ihn nicht erhalten, wenn er mit Jod- 
fithyl auf das Kalisalz einwirkte. Wir waren in der Anwendung 
des Thalliumsalzes nicht erfolgreicher. 

Ganz ihnlich aber, wie mit Athylmerkaptan, lafst sich mit 
Thiophenol ein Dinitrosoeisenphenylmerkaptid darstellen. 28 g Hisen- 
vitriol wurden mit 100g Wasser und 11.8 g Atzkali vermischt und 
dazu 6 g reines Thiophenol vom Siedepunkt 169° unter gutem Um- 
riihren versetzt. Dann wurde 5 Stunden lang ein rascher Strom 
von reinem Stickoxyd durchgeleitet. Das Filtat war fast farblos. 
Heifser Sprit und ebenso Aceton listen aus dem Riickstand Phenyl- 
disulfid. Mit Benzol gekocht gab der Riickstand eine intensiv 
braune Lésung, die beim Einengen gliinzend schwarze blitterige 
Krystalle abschied. Die Ausbeute betrug nur 0.8 g krystallisierte 
Verbindung. Es wirkt augenscheinlich die Bildung von Disulfid 
beeintriichtigend auf den glatten Verlauf der Reaktion. Der Schmelz- 
punkt wurde zu 179° konstant gefunden. Die Schirfe des Schmelz- 
punktes wetteifert mit der des oben genannten Athylmerkaptides. 
Die Bestiindigkeit der beiden Kérper ist sehr grofs, so dafs sich 
hoffen lifst, aus ihnen Derivate darzustellen, welche die noch merk- 
wiirdige Funktion der Nitrosogruppen aufzukliren vermégen. Fiir 


' Juese Zeitschr. 2, 180. 
® Ber. deutsch. chem. Ges. (1882), 2607. 
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das Thiophenolderivat wirkt allerdings der hohe Preis des Aus- 
gangsmaterials, sowie die sehr geringe Ausbeute hinderlich. Wir 
begniigten uns, die Analyse des neuen Priiparates durchzufiihren. 


Analyse fiir C,H,SFe(NO), : 





Fe N Ss © H 
Berechnete Prozente 24.9 12.4 14.2 $2.0 2.2 
Gefundene e 24.9; 25.3) 12.8 14.0 32.8 g 


Die Schwerléslichkeit in kaltem Benzol schiliefst eine kryo- 


skopische Bestimmung des Molekulargewichtes aus. 


Chem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften xu Miinche 


yi. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Mai 1895. 











Uber einige Jodverbindungen des Bleis mit 
liberschiissigem Jod. 
Von 
H. L. Wetts.' 


Vor etwa zwei Jahren beschrieb Verfasser? die Doppelsalze des 
Bleitetrachlorids: (NH,),PbCl,, K,PbCl,, Rb,PbCl, und Cs,PbCl,. 
Bei Versuchen, die entsprechenden Bromide und Jodide darzustellen, 
wurde jedoch eine ganz andere Art von Doppelsalzen erhalten.’ 
Diese eigentiimlichen Verbindungen waren K,Pb,Br,.4H,O und 
K,Pb,J,.4H,O. Sie sind besonders bemerkenswert durch das eine 
iiberschiissige Halogenatom, welches sie, wie obige Formel zeigt, 
enthalten, und sie lassen sich daher offenbar mit keiner bekannten 
Verbindung vergleichen. Es war mir nicht méglich, Brom- und 
Jod-Doppelsalze mit den Alkalien zu erhalten, die den Chloriden 
entsprachen. Indessen haben Cuassen und Zanorski‘ derartige 
Doppelsalze mit dem Chinolin beschrieben, (C,H,NH),PbBr, und 
(C,H,NH),PbJ,.° Die Darstellung des Bleitetrachlorides durch 
Frreprica® und die Entdeckung des Bleitetracetats, Pb(CH,CO,), 
durch Hurcurson und Potuarp’ haben unsere Kenntnis des vier- 
wertigen Bleis in interessanter Weise erweitert. Diese Arbeiten 
erschienen fast gleichzeitig mit den oben erwihnten Abhandlungen 
von CLASsEN und Zanorski, und meinen eigenen. 

Im Verfolg dieser Untersuchungen erschien es _ wiinschens- 
wert, zwei schon friiher beschriebene Verbindungen zwischen Blei 
und tiberschiissigem Jod von neuem zu untersuchen, da ein weiteres 


' Ins Deutsche iibertragen von Epmunp Tureze, Miinchen. 
* Diese Zeitschr. 4, 335. 

® Diese Zeitschr. 4, 346. 

Diese Zeitschr. 4, 107. 

* Crassen und Zanorsxt geben dem Ammoniumdoppelsalz die abweichende 
Formel 5NH,CL2PbCl,. Doch scheint nach den iibereinstimmenden Angaben 
von Frreprica und mir ihr Produkt mit Ammoniumehlorid verunreinigt ge- 
wesen zu sein. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1434. (Diese Zeitschr. 5, 98 R.) 

’ Journ. chem. Soc. 63, 1136. (Diese Zeitschr. 5, 401 R.) 


= 
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Studiam derselben vielleicht einige Aufklarung iiber das merkwiirdige 
Doppelsalz K,Pb,J,.4H,O geben konnte. 

Jounsons Salz. Durch Vermischen einer heifsen konz. 
alkoholischen Lésung von Kaliumtrijodid mit einer heils gesiittigten 
Lésung von Bleiacetat im gleichen Lisungsmittel, abfiltrieren von 
geringem Niederschlag, und abkiihlen, erhielt G. 8S. Jomnson'! einen 
krystallinischen Kérper, welchem er die Formel Pb,©,,H,.O,.K,.J,, 
zuschreibt. Er bemerkt dazu: ,,Meine Bemiihungen, eine rationelle 
Formel fiir diese Verbindungen aufzustellen sind bis jetzt erfolglos 
gewesen.“ JoxHnson erhielt dasselbe Salz beim Umkrystallisieren 
aus Alkohol und Verdunstenlassen der Mutterlauge tiber Schwefel- 
siure. Er scheint jedoch nur eine Probe analysiert zu haben, und 
er giebt auch keine Mengenverhiiltnisse bei der Darstellung an. 

‘Ich habe eine Reihe von verschiedenen Proben dieser Ver- 
bindung dargestellt, welche ibrer Form nach alle mit Jownsons 
Beschreibung tibereinstimmen. Das Doppelsalz bildet wiirfelfirmige 
schwarze Krystalle, mit deutlich metallischem Glanz auf vier von 
den sechs Flichen, die meistens in zusammengewachsenen Gruppen 
von fast viereckigen flachen Platten erscheinen. Bei der Darstellung 
dieser Verbindungen wurden die verschiedensten Bedingungen ein- 
gehalten. 

Angewandt wurden immer 30g Kaliumjodid und 50g Jod, 
welches Mengenverhiltnis bei einem kleinen Uberschufs an Jod den 
fiir Kaliumtrijodid erforderlichen Mengen entspricht. Krystallisiertes 
Bleiacetat wurde in Mengen von 40—100 g angewandt, aufserhalb 
dieser Grenzen gelang die Darstellung nicht. Als Lésungsmittel 
diente absoluter Alkohol, verdiinnt nur durch das Krystallwasser 
des Bleiacetats, bis zu einem mit der Hilfte seines Volumens 
Wasser versetzten Alkohol. Einige Proben wurden dargestellt in 
Gegenwart von Kisessig, der bei einem Betrag von '/,, (20 ccm) 
des ganzen Lésungsmittels mit Erfolg angewandt wurde. Die Ge- 
samtmenge des Lésungsmittels wechselte von 200—500 ccm. Die 
gréfseren Mengen wurden genommen, wenn man das Produkt nicht 
nur durch einfaches Abkiihlen erhalten wollte. Meistens wurde 
das Kaliumjodid und Jod in ungefiaihr der Hilfte des Lésungsmittels 
gelést und zur Liésung des Bleiacetats die andere Hilfte benutzt. 
Die Liésungen wurden in einigen Fiillen kochend heifs gemischt, bei 
anderen wurde eine niedrigere Temperatur eingehalten. Ein Nieder- 


1 Journ. chem. Soc. (1878) 33, 189. 
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schlag, der offenbar hauptsichlich aus Bleijodid bestand, fiel immer 
beim Mischen der beiden Lésungen aus, meistens jedoch nur in 
geringer Menge. Es ist merkwiirdig, dafs die Anwesenheit von Jod 
die Bildung von Bleijodid in gréfseren Mengen verhindert. Die 
Lésungen wurden filtriert, in einigen Fillen heifs, in anderen nach 
lingerer oder kiirzerer Zeit. Die durch Abkiihlen der Lésungen 
erhaltenen Produkte bildeten zusammenhingende Krusten, von 
kleinen, ineinander gewachsenen Krystallen, wahrend durch Ein- 
dunsten iiber Schwefelsiiure viel gréfsere Krystalle oder Gruppen 
von Krystallen erhalten werden konnten. Zu allen unten ange- 
fiihrten Analysen wurden, mit einer Ausnahme, Proben der auf 
diese Weise erhaltenen Krystalle genommen. Zwei unvollstindige 
Analysen von Produkten, welche durch Abkiihlen erhalten wurden, 
sind in der Tabelle nicht angefiihrt, weil die Resultate - sehr 
verschieden yon einander waren und auch mit den Analysen dei 
durch Verdunsten erhaltenen Produkte nicht ibereinstimmten. 
Auch wichen diese Resultate noch mehr von den Zahlen JoHnsons 
ab, als die tibrigen. Zwei oder drei verschiedene Proben wurden 
oft nach einander durch Verdunsten der gleichen Lésung erhalten, 
und die zwoélf analysierten Produkte entstammen so sechs verschiedenen 
Originallésungen. Diese Produkte waren gut krystallisiert, und ent- 
sprachen in Bezug auf Reinheit allen Anspriichen, denn bei mikro- 
skopischer Untersuchung wurden, soweit dies bei undurchsichtigen 
Substanzen beurteilt werden konnte, keine fremden Beimischungen 
gefunden. Die fiir die Analyse beniitzten Proben waren gut 
zwischen Filtrierpapier abgeprefst, um die Mutterlauge zu entfernen. 
Das Salz ist ziemlich luftbestindig, so dafs wihrend dieser Operation 
keine Zersetzung zu befiirchten war. 

Die Bestimmung des Bleis und des Kaliums geschah durch 
Lésen der Substanz in verdiinnter Salpetersiure, Eindampfen mit 
Schwefelsiiure und Trennung des gebildeten Bleisulfates durch Fil- 
tration. Im Filtrat wurde das Kalium durch Eindampfen und 
Wiigen als Kaliumsulfat bestimmt. Zur Bestimmung des Jods 
wurde die Substanz mit einer Lésung von Natriumarsenit behandelt, 
mit Salpetersiiure angesiiuert, mit einem Uberschufs von Silber- 
nitrat digeriert, und das gebildete Jodsilber gewogen. Kohlenstoff 
und Wasserstoff wurden durch Verbrennung mit Bleichromat unter 
Vorlage einer Silberspirale bestimmt. 

Die Unterschiede der einzelnen Analysenresultate sind ziemlich 
betriichtlich, und wahrscheinlich ist das Salz, welches immer aus 
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einer konz. Mutterlauge krystallisierte, niemals ganz rein gewesen. 
Indessen ist genau zu erkennen, dafs der Wechsel in der Zusammen- 
setzung in regelmifsiger Weise durch die bei der Darstellung ein- 
gehaltenen Bedingungen verursacht wird. 

Die Analysen sind in der Reihenfolge der Ausfiihrung an- 
gegeben, und wahrscheinlich ist das Material der drei letzten Analysen 
reiner als das der anderen. 


Pb K J C it 0 
Gef.: aus Differenz 
1 35.51 4.01 37.50 
Il. 36.24 4.33 36.16 
IIl. 35.83 4.32 36.01 
lV. 35.29 4.07 37.78 
, 3 36.21 4.59 
VI. 35.43 4.20 
VIL. 35.65 4.40 36.49 
VILL. 35.35 4.15 
IX. 34.80 4.42 
X. 34.85 3.93 37.92 9.14 1.39 2.77 
XL. 34.72 3.97 39.26 9.17 1.41 11.47 
XII. 34.33 3.94 39.83 8.77 1.31 11.82 
berechnet fiir 5Pb(CH,CO,),.3 KJ.6J: 
35.87 4.07 39.62 8.31 1.04 11.09 


Jounson fand: 
33.195 4.668 43.37 8.63 1.106 9.031 


Es mufs zugegeben werden, dafs die Ubereinstimmung zwischen 
gefundenen und berechneten Werten zu wiinschen iibrig lilst, und 
dafs die Formel nicht absolut sicher feststeht. Indessen kann man 
annehmen, dafs die Verbindung das oben angefiihrte Doppelsalz 
zwischen Bleiacetat und Kaliumtrijodid ist. Das iiberschiissige Jod 
ist nicht mit Sicherheit mit dem Kaliumjodid verbunden, da aber 
KJ, eine wohlbekannte Verbindung ist, und das Kssigsiureradikal 
in dem fir Bleiacetat berechneten Verhiltnis zugegen ist, scheint 
diese Annahme die plausibelste zu sein. 

Jounsons Analyse weicht von den meinigen hauptsichlich durch 
den héheren Jodgehalt und infolgedessen den aus der Differenz be- 
stimmten niedrigeren Sauerstoffgehalt ab. Derselbe ist weit unter 
dem Betrag, welchen das Radikal CH,CO, erfordern wiirde, und haupt- 
siichlich deswegen gelang es ihm nicht, eine rationelle Forme! 


1 Monatshefte f. Chem. (1892) 13, 510. (Diese Zeitschr. 3, 233 R.) 
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aufzustellen. Wahrscheinlich ist bei seiner Jodbestimmung ein Irr- 
tum untergelaufen. 

GrOGERs Salz: Max Grocer hat eine Verbindung beschrieben,! 
welche der merkwiirdigen Formel PbO.PbJ,.J, entspricht. Wie er 
dieselbe darstellte, war es ein amorpher Niederschlag, der mit 
Wasser gewaschen und lange Zeit der Luft ausgesetzt war, um das 
Jod, mit welchem es noch vermischt war, zu entfernen. Infolge 
dieser Behandlung diirfte ein Zweifel an der Abwesenheit jeglicher 
Zersetzungsprodukte wohl nicht ungerechtfertigt erscheinen, wenn 
auch der urspriinglich erhaltene Niederschlag eine einheitliche Ver- 
bindung gewesen wire. 

Ich habe auch dieses Salz von neuem untersucht, und es gelang 
mir, dasselbe in schén krystallisierter Form zu erhalten, so dals 
jeder Zweifel tiber seine Reinheit fern liegen mufste. GrocER hat 
jedenfalls auch eine reine Verbindung analysiert, jedoch hat er das 
darin enthaltene Wasser iibersehen. Durch Hinzutritt eines Wasser- 
molekiiles wird die Formel korrekt, aber diese Formel, Pb,J,0.H,O, 
oder wie sie eigentlich zu schreiben ist Pb,J,(OH), ist nicht weniger 
merkwiirdig als diejenige von GROGER. 

Dieselbe Substanz wurde in krystallinischer Form in unserem 
Laboratorium beobachtet schon einige Zeit, bevor Grocers Arbeit 
bekannt war. Auf meine Anregung untersuchte Herr J. H. Prarr 
den dunkelgefiirbten Niederschlag, welcher beim Vermischen kon- 
zentrierter wisseriger Lésungen von Bleiacetat und Kaliumtrijodid 
entsteht. Dieser Niederschlag wurde auf einem Filter gesammelt 
und noch feucht mit kochendem Alkoho! behandelt. Die Lésung 
wurde filtriert und iiber Schwefelsiure eingedunstet, wobei éfter 
kleine, glinzende, schwarze Krystalle erhalten wurden. Analysen 
dieses Kérpers zeigten, dafs er Blei und Jod im Verhiltnis von 
2:5 enthielt, wie folgende Angaben beweisen: 


I I Ill Atomverhiltnis ber. fiir Pb,J,O.H,O 
Blei 37.84 _— 37.32 2.00 38.23 
Jod 57.66 58.71 58.62 5.07 58.63 


Die Ausbeute an diesem Kérper war sehr gering, und er konnte 
nur schwer rein erhalten werden, da er oft mit der bekannten Ver- 
bindung PbJ.OH, und mit anderen nicht niher untersuchten Kérpern 
verunreinigt war. Der Gehalt an Wasser wurde nachgewiesen, doch 
mulste die Untersuchung abgebrochen werden, als der Vorrat an 
reinem Material erschépft war und es konnte so keine genaue 
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Wasserbestimmung ausgefiihrt werden. Herrn Prarr, welcher die 
vorstebenden Analysen ausfiihrte, sage ich auch an dieser Stelle 
meinen Dank. 

Als ich spaiter Grocrrs Salz in krystallisiertem Zustand erhielt, 
zeigte es sich von derselben Form und Zusammensetzung, so dals 
eine weitere Untersuchung des vorstehend beschriebenen Kérpers 
unnétig erschien. 


Um das Salz in krystallisierter Form zu erhalten, muls man 
Grocers Darstellungsmethode durch Anwendung einer geringen 
Menge iiberschiissiger Essigsiiure modifizieren. Auch ist es giinstig 
die Faillung in kochendem Wasser anstatt in kaltem auszufiihren, 
und eine gréfsere Menge desselben anzuwenden, als von Grogrr 
angegeben ist. Ich habe die besten Resultate nach folgender Methode 
erhalten: 10 g Jod wurden in 100 ccm absolutem Alkohol gelist, 
50 g krystallisiertes Bleiacetat in 150 com Wasser, 3 ccm LEisessig 
und 300 ccm absolutem Alkohol, beide Lisungen gemiseht, und 
14 bis 16 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach 
Abfiltrieren eines geringen Niederschlages wurde mit 1'/, | kochen- 
dem Wasser verdiinnt, und nach dem Erhalten krystallisierte die be- 
treffende Verbindung zusammen mit Jod aus. Die Lésung wurde 
abfiltriert und die Krystalle mit geringen Mengen kaltem Alkoho!l 
gewaschen, bis das Jod entfernt war. 

Das Produkt wurde zunichst mit Filtrierpapier abgeprefst und 
dann an der Luft getrocknet. 


Die Verbindung bildet stark gliinzende, schwarze Krystalle von 
0.5 mm oder weniger Durchmesser. Sie zeigen die Form von Okta- 
édern, anscheinend dem tetragonalen System angehédrend, mit viel- 
fach gekriimmten und verzerrten Flichen. Das Krystallpulver gleicht 
in der Farbe Grocers Niederschlag und stimmt mit diesem auch 
darin iiberein, dafs es ziemlich bestiindig ist an der Luft und von 
kaltem Wasser und Alkohol kaum veriindert wird. 


Zwei verschiedene Proben von anscheinend vollkommener Rein- 
heit wurden analysiert. Blei und Jod wurden wie vorher bei Joun- 
sons Salz bestimmt. Zur Wasserbestimmung wurde die Substanz 
in einer Rédhre unter Vorlage von granuliertem Natriumkarbonat, 
welches das Jod vollstindig zuriickhielt, erhitzt, und das Wasser 
im Chlorealciumrohr gesammelt und gewogen. Das iiberschiissige 
Jod wurde mit Hilfe von Thiosulfat volumetrisch bestimmt. Ks 
wurde gefunden: 
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Gef. I Il. Ber. f. Pb,J,(OH), 
Pb 88.54 38.22 38.23 
J 58.41 58.62 58.63 
H,O 1.83 1.82 1.66 
O (aus Differenz) 1.42 1.34 1.48 
100.00 100.00 100.00 
,, Uberschiissiges “ Jod 34.78 — J, 35.18 
Verlust beim Erhitzen 36.48 36.43 J,+H,O 36.84 


Ich habe auch die Verbindung genau nach den Angaben von 
GrOGER als ein rétlichbraunes Pulver erhalten. Dasselbe wurde, 
nachdem es anscheinend frei von beigemengtem Jod und lufttrocken 
war, in einer diinnen Schicht tiber trockenem Atzkali unter einer 
Glocke drei Tage getrocknet. Das Produkt ergab folgendes Ana- 
lysenresultat: 

Gefunden: Berechnet fiir Pb,J,(OH,): 
Wasser 1.80 1.66 


Es ist dadurch bewiesen, dafs Gréaer das Wasser in seiner 
Verbindung iibersehen hat, und dafs diese Verbindung identisch mit 
meinem krystallisierten Produkt ist. 


Die Bildung dieses Salzes war bei den verschiedensten Be- 
dingungen zu beobachten, wenn alkoholische Lésungen von Blei- 
acetat und Jod, und in einigen Fiillen auch Kaliumjodid, mit Wasser 
verdiinnt wurden. Die reinsten Proben wurden erhalten, wenn die 
Substanzen in den von GrOGER angegebenen Mengenverhiltnissen 
gemischt wurden und wenn man die alkoholische Lésung lingere 
Zeit stehen liefs. Die Verbindung lafst sich nicht aus Wasser, 
Alkohol oder Mischungen beider umkrystallisieren, und es ist wahr- 
scheinlich, dafs sie durch Zersetzung anderer Verbindungen durch 
das Wasser entsteht, wie auch GrogER annimmt. Es verhindert 
dies nicht, dafs sie, wie oben beschrieben, durch Verdunstenlassen 
einer alkoholischen Lésung erhalten werden kann, weil hier der 
Wassergehalt im Verhiltnis des verdunstenden Alkohols zunimmt. 
Die Gegenwart des Acetats scheint unumgiinglich notwendig zu sein 
fir die Bildung dieser Verbindung, denn eine Anzahl von Versuchen, 
dieselbe unter Anwendung von Bleinitrat zu erhalten, muifslangen. 
Wahrscheinlich entsteht zuniichst eine lésliche Verbindung, die in 
naher Beziehung zu Jomnsons Salz steht, und diese giebt unter Ein- 
wirkung des Wassers Grocers Verbindung. 
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Verschiedene Versuche, ein dem Grécerschen Salz entsprechen- 
des Bromid darzustellen, mifslangen, ebenso wie Versuche, einen ‘Tei! 
des Jods in demselben durch Brom zu ersetzen. 

Resultate: Die beiden neu untersuchten Verbindungen 

5Pb(CH,CO,),.3KJ.6J und PbJ,.PbO.3J.H,O 
zeigen keine deutlichen Beziehungen zu einander oder zu der frithe 
von mir beschriebenen Verbindung 2PbJ,.3KJ.4H,O, aulser dats 
alle eine komplizierte Zusammensetzung haben und alle tiber- 
schiissiges Jod enthalten, ohne dals man dies auf ein zu Grund 
liegendes Bleitetrajodid zuriickfihren kénnte. CLassen und Zanorskrs 
oben erwihntes Chinolinsalz scheint der einzige Beweis fiir die Exi- 
stenz dieses héherwertigen Jodides in Doppelverbindungen zu sein. 


Sheffield Scientific School, New Haven, Conn., Mérx 1895, 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. April 1895. 
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Uber die Beziehung der Farben von Atom, fon und Molekiil. 
Von 


M. Carey Lea.! 


(Verlesen vor der American National Academy zu Washington, 17. April 1895.) 


I. Teil. 


Die Atome, aus welchen die Elemente bestehen, sind in der 
Farbe deutlich verschieden von den Elementen selbst. Ihre Farbe 
ist intensiver und charakteristischer als diejenige der Elemente. 
Wenn wir die ganze Reihe der Elemente in zwei Klassen teilen, 
einerseits diejenigen Elemente, deren Atome in jeder Wertigkeits- 
form farblos sind, andererseits diejenigen, deren Atome in gewissen 
Fiillen oder immer gefirbt sind, so werden wir finden, dass diese 
Kinteilung in merkwiirdiger Weise auch einer Teilung nach ver- 
schiedenen chemischen Eigenschaften entspricht. Aus den Farben 
der Elemente ergiebt sich eine derartige Beziehung nicht. 

Wenn sich auch die vorliegende Abhandlung ganz in den An- 
schauungen der ARRHENTUSschen Dissoziationstheorie bewegt — der 
Verfasser glaubt, dafs die Beweise zu deren Gunsten zu einleuch- 
tend sind, um denselben irgendwie entgegentreten zu kénnen —, 
so sind doch die behandelten Thatsachen und die aus ihnen ge- 
zogenen Schliisse unabhiingig von jeder Theorie. 

Merkwiirdigerweise ist es nicht méglich, die Farbe eines Atoms 
aus der Farbe des Elementes zu erkennen, welches ja aus der Ver- 
einigung verschiedener gleicher Atome besteht. In Bezug auf die 
Farbe scheint zwischen Atom und Element keine Beziehung zu be- 
stehen. Um die Farbe des Atomes leicht und sicher zu bestimmen, 
miissen wir dasselbe mit einem oder mehreren méglichst ungleichen 
Atomen, Kathion mit Anion, vereinigt, betrachten. 

Bisher habe ich nur von einzelnen Atomen gesprochen, indessen 
vereinfacht sich unsere Aufgabe, wenn wir dieselben in Form von 
dissoziierten Ionen in Betrachtung ziehen. Zunichst ist es nun not- 


' Ins Deutsche iibertragen von Epmunp Tues, Miinchen. 
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wendig, den folgenden Satz zu begriinden: In der Lésung irgend 
einer anorganischen gefirbten Verbindung ist die Farbe hauptsiich- 
lich auf das metallische Atom zuriickzufiihren, einerlei, ob dasselbe 
in freiem Zustand als lon, oder mit einem oder mehreren ungleich- 
artigen Atomen zu einem Molekil vereinigt, existiert. Die Farbe 
ribrt nicht nur von dem lon her, wihrend das Molekiil ungefiirbt 
erscheint, wie von einer Seite behauptet wurde; auch ist nicht der 
umgekehrte Fall, wonach nur dem Molekiil farbgebende Kigenschaft 
zukommt, richtig, wie von anderer Seite angenommen worden ist. 
Die Farbe ist eine wesentliche Eigenschaft des Atoms, und es be- 
sitzt diese Kigenschaft sowohl in freiem Zustande, wie es dieselbe 
auch auf irgend einen von ihm gebildeten Elektrolyten tibertrigt. 

Beweise fiir diesen Satz sind in den Arbeiten von Guan und 
Ewan enthalten. Beide Forscher untersuchten das Verhalten der 
Kupfersalze, besonders des Sulfates, und zwar nach gleichen 
Methoden. Die Lichtabsorption einer diinnen Schicht konzentrierter 
Lésung und einer gréfseren Schicht von destilliertem Wasser wurde 
gemessen. Dann wurde Liésung und Wasser gemischt, und wieder 
die Absorption, und zwar fiir gleiche Wellenliingen bestimmt und 
mit der zuerst erhaltenen Zahl verglichen. Ewan benutzte achtfache 
Verdiinnung, GLAN meist nur siebenfache, in einigen Fallen auch eine 
drei bis finffache. Die gefundenen Unterschiede sind aulserordentlich 
klein, und tiberhaupt kaum iiber die Grélse des Versuchsfehlers hin- 
ausgehend.’) Wenn nun die Farbe eine Eigenschaft des lons oder 
des Molekiils allein sein wiirde, so miilste im Gegenteil dieser Unter- 
schied sehr grofs ausfallen. 

Ewan berechnet nach den von Konirauscn angegebenen Zahlen, 
dafs in einer Lésung von Kupfersulfat, enthaltend 2.38 Grammiqui- 
valente im Liter, die Dissoziation 15.3°/, betragen wiirde. Bei Ver- 
diinnung auf einen Gehalt von 0.2856 Grammiquivalent pro Liter 
steigt die Dissoziation auf 31.7°/,- Riihrt daher die Farbe nur von 
den freien Ionen her, so miifste die Lichtabsorption verdoppelt 
worden sein. Wiirde andererseits die Farbe nur von den Molekiilen 
ausgehen, so miifste die Absorption stark vermindert erscheinen. 
Nun zeigen aber die Arbeiten von Ewan, Guan und anderen Be- 
obachtern, dafs niemals ein solcher grofser Unterschied bemerkt 
wurde, sondern dafs die Gréfse der Absorption nur zwischen ziemlich 


1) S. die genaueren Daten in den Arbeiten von Ewan und Guan, Phil. 


Mag. (1892) 33, 336. 
Z. anorg. Chem. 1X. 21 
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engen Grenzen wechselt. Es darf daher als sicher angenommen 
werden, dafs die Farbe dem Atom zukommt, einerlei, ob es als 
Ion, oder mit einem anderen ungleichartigen lon zu einem Elek- 
trolyt verbunden, vorkommt. 

Die erwihnten Beweise wiirden geniigen, allein es kénnen noch 
viele andere angefiihrt werden. In verdiinnten Lésungen von Kobalt- 
salzen zeigen die lonen die fiir das Kobalt charakteristische Farbe. 
Nun zeigt aber Kobaltcyanid die gleiche Farbe; es ist nicht wasser- 
haltig, also kénnen keine lonen vorhanden sein, und daher mufs 
die Farbe dem Atom zukommen. Kobaltkarbonat existiert in zwei 
Formen, die eine allerdings wasserhaltig, die andere wasserfrei; beide 
zeigen die charakteristische Kobaltfarbe. Das wasserhaltige Salz 
ist vielleicht in die lonen dissoziiert, das wasserfreie kann es nicht 
sein. Nickeleyanid ist ebenfalls wasserfrei und zeigt doch die 
charakteristische Nickelfarbe. Chromichlorid zeigt selbst nach der 
Sublimation noch die charakteristische helle violette Farbe, die den 
Chromisalzen eigen ist. 

Ahnliche Thatsachen kénnten noch eine grofse Zahl angefihrt 
werden, doch geniigen die vorstehenden, um zu zeigen, dafs die 
charakteristische Farbe sowohl dem Atom wie dem Ion eigen ist. 

Wenn das Atom in ein Molekil eintritt, wie es bei Vereini- 
gung eines Kathions mit einem Anion der Fall ist, mufs a priori 
dieses Molekiil natiirlich nicht genau dasselbe Absorptionsspektrum 
geben, als das freie Ion: die Schwingungen des Ions sind frei, 
wihrend die des Atoms im Molekiil eingeschriinkt sind. Nichtsdesto- 
weniger ist in der Mehrzahl der Fille die Farbe des Ions und die 
des Atoms in der Hauptsache die gleiche. Ausnahmen sind allerdings 
vorhanden, fiir die sich vorliiufig kaum ein Grund finden lifst. So 
giebt Chromochlorid eine blaue wisserige Lésung, wihrend Chromo- 
acetat eine rote Lésung giebt. Kann also das lon der Chromosalze 
rot und blau sein? 

Dieser Fall wiirde sich nicht vereinbaren mit den Resultaten 
OstWALvs in seiner bekannten Arbeit tiber Permanganate. 

Die konz. griine Kupferchloridlésung ist oft als Beweis ange- 
fihrt dafiir, dafs griine Molekiile blaue Ionen geben. Allein, es 
kann diese Erscheinung auf ganz anderem Wege erklirt werden. 
Bekanntlich existieren manche Salze in konz. Liésungen in Form 
komplexer Molekiile. So hat Hrrrorr gezeigt, dafs Kadmiumjodid 


* Mem. de l Acad. imp. de St. Pétersbourg, 30. 
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in konz. Lésungen als (CdJ,), vorhanden ist. Lenz! giebt als 
Formeln fiir die Lésung von Jodkalium in Alkohol: a (KJ), b (KJ),, 
c (KJ), etc., wo die Koeffiizenten a, b, c schnell abnehmen. 

Es ist nun nicht unwahrscheinlich, dafs die griine Farbe einiger 
Kupfersalze, unter diesen das Kupferchlorid, auf das Vorhandensein 
komplexer Molekiile zuriickzufiihren ist. 


Beurteilung der Farbe, 


Bei der Bestimmung der Farbe der Ionen, also auch der Atome 
bin ich von folgenden Gesichtspunkten ausgegangen: 

1. Wenn ein Elektrolyt sich in Wasser farblos list, sind sowoh! 
Kathion wie Anion farblos. Z. B. giebt Lithiumbromid eine farb- 
lose Lésung, folglich sind sowohl die lonen von Lithium wie yon 
Brom ungefarbt. Es ist schon oben darauf hingewiesen worden, 
dals keine Beziehung zwischen der Farbe des Atoms, und der Farbe 
des aus diesen Atomen gebildeten Molekiiles besteht. So bilden die 
farblosen Bromatome das intensiv gefiirbte Element Brom. Als 
weiterer Beweis fiir die farblose Natur des Bromatoms mige gelten, 
dafs alle seine Verbindungen mit den Alkalien und Erdmetaillen 
farblos sind, selbst dann, wenn sie nicht dissoziiert sind. — Da 
Kaliumjodid in Wasser eine farblose Lésung giebt, folgt daraus, 
dafs die Atome von Kalium und Jod ungefiirbt sind. Schwefel- 
natrium lést sich in Wasser ohne Farbe, also sind die Atome von 
Schwefel und Natrium ungefirbt. Wenn die Polysultide gelbe 
Lésungen zeigen, so folgt daraus, dafs in ihnen ein Teil des Schwefels 
in molekularer Form vorliegt. 

2. Wenn ein Elektrolyt in verdiinnter wisseriger Lisung gefirbt 
erscheint, so haben wir, falls das Anion ein einzelnes Atom ist, die 
firbende Kraft nur dem Kathion zuzuschreiben. Denn es-ist eine 
sehr bemerkenswerte Thatsache, dafs alle Klementaranionen farblos 
sind. Aus diesen farblosen Anionen und dem farblosen Wasserstoff 
hauptsichlich baut sich merkwiirdigerweise die endlose Zahl der 
organischen Farbstoffe auf. 

Dieses Merkmal setzt uns in den Stand, die Farbe einer 
grofsen Anzahl von Elementaratomen zu beurteilen. Da Oxyde, 
Fluoride, Chloride, Bromide etc. alle farblose Anionen haben, so 
mufs die Farbe, welche sie in verdiinnter Liésung zeigen, den 
Kathionen zugeschrieben werden. 

8. Selbst wenn das Anion zusammengesetzt ist, lafst sich oft 


ein- Schlufs auf die Farbe ziehen. Viele zusammengesetzte Anionen 
21° 
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sind farblos, so z. B. SO,. Wenn also ein Sulfat gefirbte Lésung 
giebt, riihrt die Farbe vom Kathion her. Dasselbe ist der Fall bei 
Nitraten, Phosphaten, Karbonaten ete. Da wir hier und in vielen 
anderen Fallen wissen, dafs das Anion farblos ist, kénnen wir eine 
etwaige Farbe mit Sicherheit dem Kathion zuschreiben. 

Von diesen Gesichtspunkten aus sind wir imstande, die Farbe 
aller EKlementaratome zu bestimmen. 


Einteilung. 

Im vorhergehenden habe ich nachzuweisen gesucht, dafs die 
Farben der Atome in der Hauptsache die gleichen sind, wie die 
der entsprechenden Ionen. Hauptbeweis, wenn nicht endgiiltig ent- 
scheidend, war die Thatsache, dafs eine Lésung von Kupfersulfat 
bei einer Verdiinnung, welche die Zahl der dissoziierten Ionen 
verdoppelt, kaum die geringste Veriainderung in ihrer Licht- 
absorption zeigt. 

Hinsichtlich der Klassifikation, welche den Hauptgegenstand 
der vorliegenden Abhandlung bildet, ist es ganz nebensiichlich, ob 
diese Anschauungen zu Recht bestehen oder nicht. Wir mégen die 
Elemente in Bezug auf die Farbe oder Farblosigkeit ihrer Ionen 
oder ihrer Atome klassifizieren: das Resuitat wird das gleiche sein. 

Die Farbe der Atome kéunte immer mit Leichtigkeit bestimmt 
werden, selbst wenn die Dissoziationstheorie unbekannt wire. Auch 
hat sie nichts mit den Elementen zu thun, denn um dieselben zu 
bestimmen, miissen wir von den Salzen ausgehen. 

Wir finden, dafs die Chloride, Bromide und Jodide der Alkalien 
und alkalischen Erden alle farblos selbst in festem Zustande sind, 
und wir schliefsen daraus, dafs alle betreffenden Atome farblos sind, 
denn gefiirbte Atome bilden keine in Wasser ohne Farbe gelésten 
Verbindungen. Wenn ein Metall in Verbindung mit einer farblosen 
Siure einen gefirbten Kérper bildet, wissen wir, dafs das Atom des 
Metalles gefiirbt ist. Fiir unseren Zweck brauchen wir nicht weiter 
zu fragen, worauf diese Firbung beruht, wir haben nur zu ent- 
scheiden, ob Farbe vorhanden ist oder nicht. Es ist nun in der 
That diese Untersuchung, ob ein Atom gefiirbt ist oder nicht, und 
die daraus entwickelten Schlufsfolgerungen so einfach, dafs man 


sie schon liingst auf allgemein bekannten Thatsachen hatte begriinden 
kénnen. 


Die Ergebnisse, welche wir nun im Lichte der im vorstehend 
entwickelten Anschauungen zu erlangen strebten, sind zunichst eine 
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neue Klassifikation der Elemente, gegriindet auf genauere Prinzipien 
als die frither aufgestellten, dann zweitens der Nachweis, dafs die 
Farbe oder Farblosigkeit der Atome eines Elementes eine 
Funktion des Atomgewichtes ist. 


Elementare Ionen. 


Bei der Betrachtung der Elemente nach Zahlenreihen  er- 
giebt sich: 

1. Elemente mit Atomgewicht bis zu 47 haben nur farblose 
lonen. 

2. Mit dem Titan (48) beginnen die gefiirbten lonen, die sich 
in einer ununterbrochenen Reihe von 8 EKlementen darbieten: 

Ti 48, V51.2, Cr52.4, Mn54.8, Fe56, ©Co58.6, Ni58.6, Cu6s.s 

3. Dann folgt eine Reihe von 9 Elementen mit ungefirbten 
Ionen: 

Zu 64.9, G 69.9, GeT2, As74.9, Se 78.9, Br79.8, Rb85.2, Sr87.2, Yto2.5. 

4. Dann 6 Metalle mit farbigen lonen: 

Nb 94, Mo95.8, Ru 103.5, Rh104.1, Pd106.2, Ag 107.7. 

5. Dann 9 weitere mit farblosen lonen: 

Cd 111.6, In 113.4, Sn 117.8, Sb 122, Te 125, J 126.5, Cs 132, Ba 136.8, La 139, 

6. 10 Metalle mit gefiirbten Lonen: 

Ce142, Di145?, Sm150, Er169, Ta182, W184, Os 1922, Jr 192.5, 
Pt194, Au 196.2. 

7. Bis zum Gold folgen sich die gefirbten und ungefiirbten 
Ionen in Reihen einer gréfseren Zahl von Elementen, wiihrend die 
iibrigbleibenden 6 Metalle abwechselnd farbige und farblose lonen 
zeigen : 

Hg 199.8 farblos, Tl 203.6 gefiirbt, Pb 206.4 farblos, Bi210 gefiirbt, 

Th 234? farblos, U 240 gefiirbt. 

11 Metalle haben sowohl ein oder mehrere gefirbte und farb- 
lose Ionen.! Fiir den vorliegenden Zweck sind diese zusammen- 
gestellt mit den Elementen, welche gefiirbte lonen zeigen, um die 
ganze Reihe in zwei grofse Klassen teilen zu kénnen. 

Indessen ist der Unterschied zwischen Elementen mit nur ge- 
firbten Ionen und solchen mit gefirbten und farblosen lonen von 
grofser Bedeutung und wird spiiter noch des Niiheren in Betrach- 
tung gezogen werden. 


1 Es ist dies nur der Kiirze wegen so ausgedriickt, und um darauf hin- 
zuweisen, dafs ein Elementaratom bei verschiedener Wertigkeit verschiedene 
Farbe annehmen kann. 
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Das Vorhergehende in Tabellenform geordnet ergiebt: 




















H 1 g/Ti 48 

Li 7 = |V 51.2 gi(Nb 94 

Be 9.3 ,|Cr 524 ©|Mo 95.8 
.|B 11 -|Mn 54.8 2]Ru 103.5 
=|c 12 =|Fe 56 5)Rh 1041 (Co 142 
EIN 14 [Co 586 S/Pd 106.2 S/Di 145 
5|O 16 2INi 58.6 2 Ag 107.7 8 Sm 150 py (fl. Hg 199.8 
o|F 191 ‘Cu 63.3 S\Er 169 «== gf. Tl 203.6 
" |Na 23 =|Ta 182? “ge jfl. Pb 206.4 
ElMg 243 g/m 649 g/Cd 1116 &)w isa 38 )ef. Bi 210 
S\AIl 27.8 gy jCa 69.9 SiIn 113.4 G Os 192 es fl. Th 233.9? 
2|Si 28 o@|Ge 72 ¢/Sn 1178 eljr i925 aglef U 240 
=IP 31 -jAs 74.9 = |Sb 122 S/1Pt 194 
Sis 39 = Se 78.9 £/Te 125 2 Au 196.2 
“/Cl 35.5 “|Br 798 S|J 126.5 

K 39 #/Rb 85.2 2)Cs 182 

Ca 40 2\Sr 87.2 £|Ba 136.8 

Se 45 * Y 92.4 = La 139 





Das Gesetz der Farbe. 


Kingangs ist hauptsiichlich auf die Thatsache Gewicht gelegt 
worden, dafs nur die Farbe des Atoms von Bedeutung ist, wihrend 
die des Elementes nebensiichlich ist. Zwischen beiden besteht keine 
Beziehung, und man kann die Farbe des Atoms nicht aus der Farbe 
des Elementes ableiten. Jedoch laifst sich die Farbe des Ions nach 
gewissen niiher angefiihrten Gesichtspunkten immer bestimmen, 
und diese Farbe des Ions ist identisch mit der des Atoms, wie 
ebenfalls bewiesen wurde. Beide kénnen bei verschiedener Wertig- 
keit verschieden sein. 

Wir kénnen nun an das vorhergehende verschiedene bedeutsame 
Schlufsfolgerungen kniipfen: 

Zuniichst erscheint das bisherige periodische System als ver- 
werfbar, da es auf irrtiimlichen Grundsitzén aufgebaut ist. 

Kine andere Folgerung ist die Aufstellung des Gesetzes der 
Farbe, welche folgendermafsen formuliert werden kann: 

Kein Element, welches in allen Wertigkeitsstufen ge- 
firbte lonen zeigt, kann in die gleiche natirliche Gruppe 
mit Elementen, die farblose lonen haben, vereinigt werden. 

Dies Gesetz ist durchaus streng und grundlegend: streng, weil 
es keine Ausnahme gestattet; grundlegend, weil es die Elemente 
in zwei Klassen mit deutlich charakterisierten Unterschieden teilt. 


Auch in der Art der Klassifikation unterscheiden sie sich. Die 
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farblosen Elemente vereinigen sich zu Gruppen mit weit auseinander 
liegenden Atomgewichten, wihrend die Elemente mit gefiirbten Ionen 
Gruppen bilden, in denen die Atomgewichte unmittelbar aufeinander 
folgende Werte zeigen. 

Das periodische System, wie wir es Newnanps, MenpeLeyerr 
und LorHar Meyer verdanken, enthilt, wie bedeutend und frucht- 
bringend es sich auch erwiesen hat, nichtsdestoweniger doch manche 
ernste Mingel. Manche davon sind lingst erkannt, und man behilft 
sich auch so mit ihnen, wegen der sonstigen aufserordentlichen 
Dienste, die das periodische System leistet. 

So bietet dasselbe fiir die drei Metalle Kupfer, Silber und 
Gold absolut keinen Platz. Die Grifse ihrer Atomgewichte erfordern 
eine Kinreihung unter die Metalle der Alkalien, wo sie aber im 
iibrigen ganz ohne Beziehung sind. Die Thatsache, dafs man keinen 
anderen Platz fiir sie finden konnte, beweist, dafs das Gesetz der 
Oktaven auf falscher Grundlage beruht. 

Kin sehr ernster Ubelstand ist der giinzliche Ausschluls des 
Wasserstoffes. Ein System kann nicht richtig sein, welches fiir das 
eine Klement des Wassers einen Platz und fiir das andere keinen 
findet, und welches das wichtigste aller Kathionen giinzlich aus- 
schliefst. Und dieser Ausschlufs ist so vollstiindig, dals sogar in 
den meisten veréffentlichten Tafeln des periodischen Systems das 
Symbol fiir Wasserstoff einfach fortgelassen ist.' Ks kann dieser 
Ausschlufs in keiner Weise gerechtfertigt werden. Der Wasserstoff 
palste eben an keinen Platz, und deshalb liefs man ihn bei Seite, 
um die Symmetrie des Systems zu erhalten. 

Wo sollen ferner die Metalle Eisen, Kobalt, Nickel und die 
6 Platinmetalle ihren Platz finden? Die jetzt fiir sie gebriuchliche 
Kinreihung ist eine durchaus unnatiirliche und erzwungene, sei es, 
dafs LorHar Meyer sie in einer fragmentaren und alleinstehenden 
achten Reihe unterbringt, oder dafs MenNDELEJEFF sie zu je dreien 
in einer zweiten, dritten und fiinften Vertikalreihe gruppiert. Diese 
Elemente kénnen nicht einfach weggelassen werden, wie der Wasser- 
stoff, aber man empfindet, dafs durch ihre Kinreihung die Symmetrie 
gestért wird. Ein anderer ernster Kinwand ist der Ausschlufs des 
Natriums aus der Reihe der Alkalimetalle. 

Von beiden Forschern werden Chrom und Molybdiin in die 


_ ") Moderne Theorie 140, 143. Ostwato, Lehrbuch (2. Aufl.) 184, 155. 
Ramsays Chem. 628, 629. 
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Sauerstofigruppe gesetzt, und bei MenpeLeserr bildet Fluor und 
Mangan eine Gruppe. Alle Metalle mit in allen Wertigkeitsstufen 
gefirbten lonen stehen nicht an den ihnen zukommenden Stellen. 

Es kénnte noch eine Reihe anderer Mifsstande angefiihrt werden, 
indes wird das Vorstehende ein geniigender Beweis dafiir sein, dafs 
das periodische System eine Mischung von richtigen und falschen 
Thatsachen in sich birgt. 


Die periodischen Systeme. 

Die Elemente teilen sich, wie wir gesehen haben, in zwei grofse 
Klassen, diejenigen mit nur farblosen, und die mit nur gefirbten 
lonen. Diese beiden Klassen sind immer deutlich getrennt, und 
die Elemente der einen haben keine Beziehung mit denen der anderen, 
kurz, wir werden niemals in derselben natiirlichen Gruppe Elemente 
finden, die zu mehr als einer dieser beiden Abteilungen gehéren. 
Die merkwiirdige Art, in welcher sie an gewissen Knotenpunkten 
zusammentreffen und ineinander iibergehen, wird weiterhin be- 
schrieben werden. Zunichst haben mir nur die beiden einzelnen 
Klassen getrennt zu betrachten. 


Erste Abteilung. Farblose Jonen, 

Zuniichst die Klasse der farblosen lonen. Wenn wir alle ihre 
Glieder in numerischer Reihenfolge in Vertikalreihen zu je 9 Ele- 
menten einreihen, und dann die Horizontalreihen ins Auge fassen, 
so finden wir, dafs die ganze Klasse der Elemente mit farb- 
losen lonen sich in 9 Gruppen teilt, jede durchaus natiirlich, 
und jedes Element an dem ihm zukommenden Platze. 


Tabelle I. Erste Abteilung der Elemente. 
Elemente mit nur farblosen lonen. 


In numerischer Reihenfolge 9 natiirliche Gruppen bildend. 


Wertigkeit 7 

, { Ht F 19 C1 35.5 Br 80 J 127 cats 

et ae? on Na 28 K 39 Rb 85 8 Cs 132 — 
II. — -- Ca 40 Sr 87 Ba 137 — 
III, — -- Se 45 Y 90 La 139 --- 
II. Be 9 Mg 24 Zn 65 Cd 112 Hg 200 — 
Il. B 11 Al 27 Ga 69 In 113 -- _ 
lV. C 12 Si 28 Ge 72 Sn 118 Pb 206 Th 234 
Vy. N 14 > - As 75 Sb 122 -- — 


V1. UO 16 S 32 Se 79 Te 125 — — 








Aus Tabelle I ergiebt sich: 


1. Der Wasserstoff steht an der Spitze der Halogengruppe, deren 
Elemente er fraglos ersetzen kann. Das immer so schwierig ein- 
zureihende Element Wasserstofi steht hier vollkommen an seinem 
Platze.' 


2. Dann folgt die Gruppe der Alkalimetalle mit Natrium an 
der ihm zukommenden Stelle. Mit diesen steht der Wasserstoff in 
naher Beziehung. 


3. Die dritte Reihe beginnt mit dem Calcium, entweder weil 
existierende Glieder dieser Reihe mit niederem Atomgewicht noch 
nicht entdeckt sind, oder weil diese natiirliche Gruppe bei einem 
spiiteren Punkt beginnt. Dasselbe ist der Fall bei der dann fol- 
genden Skandiumgruppe. 

4, Die iibrigen Gruppen sprechen fiir sich selbst, sie reihen 
sich vollkommen ungezwungen und natiirlich aneinander an, 

5. Folgt man in diesen Gruppen den horizontalen Reihen, so 
besitzen die entsprechenden Glieder aller Gruppen ohne Ausnahme 
die gleiche Wertigkeit. 


Nach dem Vorstehenden miissen in der Tabelle als natiirliche 
Gruppen die horizontalen Reihen aufgefalst werden. Will man die 
Beziehung in den Vertikalreihen betrachten, so miissen sie in einer 
langen ununterbrochenen Reihe zusammengestellt werden. 


Besondere Bedeutung hat MenpELEJErr in den regelmiilsig fort- 
schreitenden Oxydationsstufen seiner Gruppen gesehen, so z. B. 
die Reihe: 

Na,O, Mg,0,. Al,O,, Si,O,, P,O;, 8,0,, Cl,O,. 


und in den Hydroxyl-, Wasserstoff-, Methyl- etc. Verbindungen 
dieser Elemente. Cl,O, ist nun allerdings rein hypothetisch. Die 
iibrigen Glieder dieser Reihe werden in genau derselben Ordnung 
in der zweiten Reihe von Tabelle I wiedergefunden werden, und 
alle korrespondierenden Elemente in jeder Horizontalreihe haben die 
gleiche Wertigkeit und bidlen Verbindungen von gleicher Zusammen- 
setzung. 


1 Bei Roscoe und Scuortemmer und bei Grasam-Orro steht der Wasser- 
stoff unmittelbar vor den Halogenen, bei Ramsay an der Spitze der Lithium- 
Natrium-Gruppe. 




















— $22 


Diese Tabelle, welche die erste grofse Abteilung der 
Elemente bildet, umfafst (neben einem Teil der Kathionen) 
alle diejenigen, deren Ionen als Anionen fungieren. 


Ubergangselemente. 


Zwischen den beiden Hauptabteilungen steht eine kleine Klasse 
von 11 Ubergangselementen. Die Ionen derselben sind in gewissen 
Wertigkeitsstufen gefiirbt, in anderen farblos. Es sind dies: 

148 . .. Wh 94 aap, Ta 182 Ti 204 
V ol Cu 63.3 Mo 96 Ag 108 Ce 142? W 184 Bi 210 

Die Stellung von Tantal und Niob ist zunichst nur provisorisch, 
da fiir eine Bestimmung der Ionenfarbe derselben nicht geniigende 
Thatsachen bekannt sind. 


Kin Blick auf die letzte Tabelle zeigt, dafs die sie bildenden 
Metalle wenig Beziehung zu einander haben. Im Gegenteil haben die 
ineisten von ihnen irgend eine besonders charakteristische Eigentiim- 
lichkeit. Erhitztes Titan verbindet sich mit atmosphirischem Stick- 
stoff. Vanadium bildet eine Verbindung, die als Radikal einem Metall 
so iihnlich ist, dafs alle Forscher sich tiuschen liefsen, bis Roscor 
deren Zusammensetzung erkannte. Kupfer bildet eine Lésung, 
welche die Eigentiimlichkeit besitzt, Cellulose aufzulésen. Silber 
kann eine Form annehmen, in welcher es leicht in Wasser léslich 
ist; aufserdem ist es bemerkenswert durch die hohe Lichtempfind- 
lichkeit seiner Verbindungen. Wolfram ist ausgezeichnet unter an- 
organischen Kérpern durch die merkwiirdige Bildung komplexer Ver- 
bindungen, wie zuerst von Gipps beobachtet wurde. Thallium fallt 
durch den Umstand auf, dafs es in merkwiirdiger Weise die Eigen- 
schaften eines Alkalis und eines Schwermetalls vereinigt. 


Die Elemente dieser besonderen Gruppe haben hauptsichlich 
Beziehungen mit den Elementen, welche farblose Ionen zeigen, wie 
sich aus Tabelle II ergiebt. Sie vereinigen sich mit diesen, in der 
Mitte derselben stehend, zu Reihen von je 13 Elementen. Folgen 
wir den einzelnen Gruppen abwiirts, so sehen wir, wie die Wertig- 
keit regelmiifsig von 1 bis 6 zunimmt, um dann wieder mit 1 zu 
beginnen und bis 6 zu steigen. Tabelle Il giebt dies deutlich wieder. 
In jeder Gruppe zeigt jedes Glied dieselbe Wertigkeit. 
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Tabelle II. 
Elemente mit nur farblosen Ionen und Ubergangselementen (fett) 
in numerischer Reihenfolge, 13 natiirliche Gruppen bildend. 
Wertigkeit 
L H 1 F 19 Cl 355 Br 80 J 127 


Li 7 Na 23 K 39 Rb 85 Cs 182 
IL. — —~ Ca 40 Sr 87 Ba 187 
III. ~ . Se 45 Y 90 La 139 
lV. — Ti 48 Ce 142 
V. — _ VY ol Nb 94 Ta 189 
VI. _ - Mo 96 W 184 
I. _ Cu 63 Ag 108 
IL. Be 9 Mg 24 Zn 65 Cd 112 Hg 200 
IIl. B il Al 27 Ga 69 In 118 Tl 204 
lV. C 12 Si 28 Ge 72 Sn 118 Pb 206 Th 234 
V. N 14 P 81 As 75 Sb 122 Bi 208 
Vi. O 16 S 32 Se 79 Te 125 


Es ist nicht wahrscheinlich, dafs fir alle leeren Plitze noch 
neue Elemente aufzufinden sind. Nach der Meinung mancher For- 
scher ist die Zahl der existierenden, noch nicht entdeckten Elemente 
allerdings nicht zu niedrig anzusetzen.! 

Die Beziehungen, welche die Ubergangselemente zu den Ele- 
menten mit nur farbigen lonen zeigen, sind so unbedeutend, dals 
ich zuerst zégerte, ihnen einen Platz in Tabelle Il] anzuweisen. 
Schliefslich habe ich es dann doch gethan, um die Thatsache 
nachdriicklich zu betonen, dafs in der ganzen Reihe der Elemente 
kein einziger Fall vorkommt, wo ein Element mit nur farb- 
losen Atomen in den periodischen Reihen zwischen einem 
Ubergangselement und einem mit nur farbigen Atomen er- 
scheint. Und ebenso, dafs niemals ein Element mit nur ge- 
farbten Atomen in den periodischen Reihen zwischen einem 
Ubergangselement und einem mit nur farblosen Atomen 
sich zeigt. 

Man wird dies bei Betrachtung der Tabelle III, leicht erkennen. 
Die vollkommene Regelmiifsigkeit scheint diese neue HKinteilungs- 
methode zu rechtfertigen. 


Zweite Abteilung. 
Elemente mit nur farbigen lonen. 


In Tabelle II] sind die Elemente mit nur farbigen lonen mit 
den Ubergangselementen zusammengestellt. Die letzteren passen 


' Vergl. Ramsay, Jnorganic Chemistry p. 87. 














i 324 


| gleich gut in jede der beiden grofsen Gruppen, der farblosen und 
farbigen Ionen, nur mit dem Unterschiede, dafs sie sich in die erste 
Abteilung inmitten der iibrigen Elemente einreihen, wihrend sie in 
der zweiten Abteilung aufserhalb der betreffenden Serien stehen, in- 
dem sie die farbigen mit den farblosen Ionen verbinden. Diese 
letztere Funktion tritt tibrigens am besten in der am Schlusse ge- 
gebenen Zusammenstellung hervor. In chemischer Beziehung gehéren 
sie zur ersten Abteilung. 


Tabelle III, Zweite Abteilung der Elemente. 


Klemente mit nur farbigen lonen und Ubergangselemente 
in numerischer Reihenfolge. 
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Die Elemente mit farblosen Ionen, in vertikalen Reihen geordnet, 
bilden natiirliche Gruppen nach den Horizontalreihen. Die Glieder 
jeder Gruppe unterscheiden sich, obgleich in den chemischen Eigen- 
schaften sehr nahe stehend, bedeutend durch ihre Atomgewichte. 

Die Elemente mit farbigen lonen verhalten sich anders. Sie 
zerfallen in 4 Serien, deren Glieder nahe bei einander liegende 
Atomgewichte zeigen. 

Die erste dieser Reihen enthalt die Metalle Cr 52, Mn 55, Fe 58, 
Co 59, Ni 59. Diese Gruppe ist sehr wohl charakterisiert, da die 
Chromate, Manganate und Ferrate isomorph sind. Auch die Sesqui- 
sulfate der drei Metalle ersetzen sich in den Alaunen. 

Chrom und Mangan wurden frither immer zur Eisengruppe 
gerechnet, bis das periodische Gesetz die Versetzung des Chroms 
in die Sauerstoffgruppe, und die des Mangans in die einwertige 
Halogengruppe verlangte, eine Verschiebung, die nicht geniigend 
gerechtfertigt erschien, wie sich nun auch nach unserer Einteilung 
ergiebt. 
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Die Ubergangselemente Titan und Vanadium einerseits und das 
Kupfer andererseits begrenzen diese Gruppe. 

Es folgt dann die zweite Reihe mit der wohlbekannten Gruppe 
Rhodium, Ruthenium und Palladium. Die dritte farbige Gruppe 
enthalt die Metalle der seltenen Erden, gefolgt von den Ubergangs- 
elementen Tantal und Wolfram. Endlich die Gruppe der Platin- 
metalle und Gold, die Ubergangselemente Thallium und Wismut 
und das farbige Element Uran. Diese letzteren sollen im nichsten 
Abschnitt besprochen werden. 

Ein Element, Zirkon, wiederstrebt unserer Kinteilung. Da die 
iibrigen so leicht und genau ihren Platz gefunden haben, diirfte der 
Grund hierfiir wohl in einer Ungenauigkeit oder Unvollkommenheit 
unserer Daten in betreff dieses Metalls zu suchen sein. Das Zirkon 
zeigt nur eine Oxydationsstufe, wiihrend das ihm nach verwandte 
Titan farbige und farblose Ionen bei verschiedenen Wertigkeiten 
besitzt. Wenn nun fiir das Zirkon eine zweite Oxydationsstufe mit 
farbigen lonen gefunden werden kénnte, wiirde es in volle Analogie 
mit dem Titan gebracht werden kiénnen, und den dafiir offenen 
Platz in der Tabelle finden. 

In Tabelle II wiirde es den leeren Platz zwischen Titan und 
Cer einnehmen. Als Ubergangselement wire es ferner in Tabelle II] 
gleich vor Niob in die zweite Reihe zu setzen. Es braucht kaum 
bemerkt zu werden, dafs ein solcher Platz in voller Ubereinstim- 
mung mit seinen iibrigen Eigenschaften sein wiirde. 

Alle Elemente in Tabelle II] haben lIonen, die nur als 
Kathionen fungieren. 


Periodisches Gesetz der Farbe. 


Unsere Aufgabe war zuniichst, die beiden grofsen Abteilungen 
zu betrachten, in welche die Elemente auf Grund der Farbe ihrer 
Ionen sich einordnen. 

Es bleibt uns noch iibrig, die grofse Gruppe der Elemente in 
einer fortlaufenden Reihe vom Wasserstoff bis zum Uran beziiglich 
der Farbenbeziehung ihrer lonen zu untersuchen. 

Mit dem Wasserstoff beginnend (s. Tafel IV) haben wir eine 
doppelte Reihe von je neun Elementen mit farblosen Ionen. Dann 
folgen als Verbindungsglieder zu der grofsen Gruppe mit farbigen 
Ionen, der Kisengruppe, zwei Ubergangselemente, Titan und Vana- 
dium, die sowohl farblose wie gefirbte Ionen haben. Sie schliefsen 
so°durch ihre farblosen Ionen unmittelbar an die vorhergehende 
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Reihe an und fiihren durch ihre farbigen 
lonen zu der folgenden Eisengruppe hin- 
liber. Diese Kisengruppe beginnt mit Chrom, 
welchesin der numerischen Reihe unmittel- 
bar auf Vanadium folgt, so dafs nach den 
Ubergangselementen Titan und Vanadium, 
von denen jedes wenigstens eine Wertig- 
keitsstufe mit gefirbten lonen besitzt, die 
Gruppe: Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, 
Nickel folgt, Metalle, welche nur farbige 
Ionen haben. 


Als Verbindungsglied zur nichsten farb- 
losen Gruppe finden wir das Ubergangs- 
element Kupfer, mit dem farblosen Cupro- 
und dem farbigen Cupri-Ion. 


Wir kommen dann zu einer farblosen 
Gruppe von 9 Elementen, beginnend mit 
Zink, dann folgen Gallium, Germanium, 
Arsen, Selen, Brom, Rubidium, Strontium 
und schliefslich Yttrium. Die lonen dieser 
Elemente zeigen keine Neigung zur Farbe. 


Die nichste farbige Gruppe wiirde be- 
stehen aus den Metallen Ruthenium, Rho- 
dium, Palladium. Aber genau wie vorher 
finden wir zwei Ubergangselemente, Molyb- 
din und Niob, als Bindeglieder, die mit 
der vorhergehenden farblosen, wie mit der 
folgenden farbigen Gruppe durch farblose 
und farbige Ionen verbunden sind. Die 
folgende Gruppe enthilt nur farbige 
lonen. 


In der numerischen Reihe fortschrei- 
tend, kommen wir zur nichsten farblosen 
Gruppe, zu der wiederum ein Ubergangs- 
element, Silber, hiniiberfiihrt. Mit der vor- 
hergehenden farbigen Gruppe ist es ver- 
bunden durch seine farbigen lonen, den 
Oxydationsstufen Ag,O und Ag,O, ent- 
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sprechend,’ und durch die farblosen Tonen entsprechend Ag,O mit 
der nachstfolgenden Gruppe verkniipft. 

Diese beginnt mit Kadmium und schliefst mit Lanthan. Zur 
nichsten gefirbten Gruppe fihrt diesmal nur ein Ubergangselement 
hiniiber. Wenigstens ist nur eins bekannt, indessen ist es méglich, 
da wir jetzt in der Region der wenig bekannten Metalle der seltenen 
Erden stehen, dafs eines dieser ungeniigend untersuchten Klemente 
noch zu den Ubergangselementen neben dem Cer zu rechnen ist, 
und so eine vollkommene Symmetrie mit den anderen Ubergangs- 
elementen erreicht wiirde. 

Cer besitzt wieder farblose und farbige lonen. Die nun fol- 
gende Gruppe der farbigen Ionen besteht aus den Elementen Didym, 
Samarium, Erbium. Dann folgen die Ubergangselemente Tantal(?) und 
Wolfram, welche zu der Gruppe Osmium, Iridium, Platin und Gold 
hiniiberfiihren, die nur farbige Ionen haben. 

Nun folgt der merkwiirdigste Teil in der ganzen Reihe der 
Elemente, nimlich die am Ende stehenden sechs iibrigen Metalle. 
Bei den vorhergehenden Gruppen wurden die farbigen Elemente 
immer unmittelbar eingefihrt durch Ubergangselemente, d. h. solche, 
deren Ionen je nach der Wertigkeit sowohl farblos wie farbig 
waren, und deren Zahl meistens 2 betrug. In der Schlulsgruppe 
fungieren die ersten 2 farbigen Elemente als Ubergangselemente. 
Das erste der farbigen Elemente ist Thallium; dieses Metall steht 
in Beziehung zu den Alkalien durch seine farblosen Thallosalze, 
wihrend es andererseits nahe verwandt ist mit den beiderseits be- 
findlichen Schwermetallen, Blei und Quecksilber. Thallisulfat und 
Nitrat sind noch farblose durch Wasser zersetzte Salze. Aber die 
Thallihalogenide bilden gefiirbte Krystalle und Lésungen. Es zeigt 
also das hauptsichlich mit den farblosen Elementen verwandte 
Thallium nach beiden Seiten eine gewisse Neigung zur Farbe, da 
es in einigen Fiillen schwach gefirbte lonen besitzt. 

Das nichste farbige Metall, Wismut, ist schon deutlicher ge- 
firbt, denn von seinen 5 Wertigkeitsstufen ist nur eine farblos. 
Trotzdem steht es durch dieses farblose, dem Wismuttrioxyd ent- 
sprechende Ion in Beziehung zu den beiderseits einschliefsenden 
Elementen Blei und Thorium. 


! Die erste dieser farbigen Ionen existiert in den intensiv gefiirbten Hemi- 
salzen des Silbers. Die andere diirfte im Peroxyde vorhanden sein, welches in 
Schwefelsiiure mit dunkelgriiner Farbe léslich ist. 
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Endlich haben wir das letzte Metall, Uran mit in allen Wertig- 
keitsstufen gefirbten Ionen. Alleinstehend vertritt es eine Gruppe, 
zu welcher die Ubergangselemente Thallium und Wismut fihren, 
und beschliefst damit die Reihe der Elemente. 

Als Hauptschlufs ergiebt sich aus dem vorhergehenden, dafs 
die Farbe der Elementaratome in weitester Beziehung eine 
Funktion der Atomgewichte ist. 

Wir sehen, dafs die Atome mit Atomgewichten von: 


1— 47 farblos, 112—139 farblos, 
52— 59 gefirbt, 145—169 gefirbt, 
65— 90 farblos, 192—196 farblos 


103—106 gefirbt, 


sind. Elemente, welche ihren numerischen Beziehungen nach zwischen 
diese Gruppen fallen, haben sowohl farblose wie farbige Atome. 

In seinem grofsen Lehrbuch sagt Ostwanp, dafs, wenn die 
Kigenschaften der Elemente sich wirklich als eine Funktion ihrer 
Atomgewichte erweisen, wir demniichst die Bedingung der ersteren 
in den letzteren zu suchen haben, und dafs wir dann kaum umbin 
kénnen, eine einzige Grundform der Materie anzunehmen, wie sie 
CROOKES voraussetzt, eine Form, deren verschiedener Aggregations- 
zustand die Verschiedenheiten der Materie bedingt. 

Vielleicht darf die vorstehende Abhandlung als ein Schritt zur 
Erkenntnis dieses grofsen Zieles angesehen werden. 

Mit Hilfe der Arrueniusschen Theorie war es méglich, den 
Grundsatz aufzustellen, dafs die Farben der Atome in verdiinnten 
Lésungen von Elektrolyten sichtbar sind und dafs mit der Farbe 
der Atome diejenige der Elemente in keiner Beziehung steht. 

In dem folgenden zweiten Teile dieser Abhandlung wird ein 
weiterer Beweis fiir die Richtigkeit der Dissoziationstheorie von einem 
neuen Gesichtspunkte aus gegeben werden. Wir werden hier die 
Kombinationen der Atome betrachten und zwei Gesetze entwickeln, 
durch welche die Beziehungen zwischen den Ionen in gewissen Fallen 
bestimmt werden. ; 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1895. 








Z. anorg. Chem. IX. 


LOTHAR MEYER Tf. 


In dieser Zeitschrift (Bd. IX, S. 3) hat der Her- 
ausgeber derselben mit warmen Worten der Anerken- 
nung des dahingeschiedenen grofsen Forschers bereits 
gedacht; heute sei es mir gestattet, in kurzen Ziigen ein 
Bild des dufseren Lebensganges des Entschlafenen zu 
entwerfen; eine ausfiihrliche Lebensbeschreibung und 
Darstellung der wissenschaftlichen Thitigkeit desselben 
wird s. Z. in den Berichten der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft erscheinen und somit auch dem Leserkreise 
dieser Zeitschrift zugiinglich sein. 

Juxtius LorHar Meyer wurde geboren am 19. August 
1830 zu Varel a. d. Jahde im Grolsherzogtum Olden- 
burg als Sohn des dortigen Amtsphysikus Dr. med. Avausr 
Meyer. Nach Absolvierung des Gymnasiums zu Olden- 
burg bezog er behufs Studiums der Medizin zu Ostern 
1851 die Universitat Ziirich, von wo er nach zweijihrigem 
Aufenthalte nach Wiirzburg iibersiedelte und dort am 
24. Februar 1854 mit einer Dissertation iiber die Blut- 
gase zum Dr. med. promoviert wurde. Er wandte sich 
nunmehr in Heidelberg unter BunsEn’s Leitung speziell 
chemischen Studien zu und ging im Herbste 1856 nach 
Koénigsberg i. Pr., um dort bei F. Neumann, dem un- 
lingst in hohem Alter Dahingeschiedenen, die beriihmten 
Vorlesungen iiber mathematische Physik zu héren. Am 
5. Juli 1858 erwarb sich Lornar Meyer in Breslau mit 
einer Dissertation ,,De sanguine oxydo carbonico infecto* 
den philosophischen Doktorgrad und habilitierte sich am 
21. Februar 1859 daselbst, mit einer historisch-kritischen 
Schrift tiber die chemischen Lehren von BertrHoLier und 
Berze.ivs, fir Physik und Chemie. Zu Ostern des gleichen 
Jahres tibernahm er die Leitung des chemischen Labo- 
ratoriums im physiologischen Institut der Universitit 
Breslau, welche Stellung er bis Herbst 1866 bekleidete, 
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um sodann einem Rufe als Dozent der Naturwissenschaften an die kgl. 
preuls. Forstakademie Eberswalde zu folgen. Im Mirz des folgen- 
den Jahres wurde er zum Professor ernannt, auch fallt in jene Zeit 
die Griindung des eigenen Hausstandes durch die Vermihlung mit 
Jowanna, geborne VoLKMANN, einer Verwandten des grofsen Chi- 
rurgen dieses Namens. Im Herbste 1868 wurde Lornar Meyer 
an das Polytechnikum Karlsruhe i. B. als ordentl. Professor der 
Chemie und Vorstand des chemischen Laboratoriums berufen, welche 
Stelle er bis Ostern 1876 inne hatte, um dann an die Universitit 
Tiibingen tiberzusiedeln, wo durch die Berufung Firrie’s nach Strafs- 
burg die ordentliche Professur fiir Chemie in Erledigung gekommen 
war. Hier wirkte er in treuester Pflichterfillung, von seinen Kollegen 
und Freunden hochgeachtet und geschitzt, von seinen Schiilern ge- 
liebt und verehrt, bis am 11. April d. J. ein Hirnschlag seinem 
Leben rasch und unvermutet ein Ziel setzte. An seiner Bahre 
trauerten neben der Gattin die Kinder, deren Heranbliihen er noch 
erleben durfte, zwei Séhne und zwei Téchter. 

Die ersten wissenschaftlichen Arbeiten LorHar Mryer’s liegen, 
wie oben schon erwihnt, auf physiologisch-chemischem Gebiete, 
spiiter wandte er sich der reinen und physikalischen Chemie zu. 
Die Zahl der von seiner Feder in den Fachzeitschriften (namentlich 
in den Berichten der Deutschen chemischen Gesellschaft und in 
LizsiG’s Annalen) erschienenen Abhandlungen ist eine sehr grofse 
und bekundet seine erstaunliche Vielseitigkeit und sein Vertrautsein 
mit den verschiedensten Gebieten der Chemie; auch die zahlreichen 
durch ihn angeregten Untersuchungen seiner Schiiler geben Zeugnis 
von seiner seltenen, weitumfassenden Beherrschung unserer Wissen- 
schaft. Wohl liegen die meisten dieser Arbeiten auf dem Gebiete 
exakter chemischer Forschung, sei es durch Bestimmung physika- 
lischer und chemischer Konstanten, sei es durch Verfolgung des 
Verlaufs von Reaktionen mittels messender Methoden, wobei die 
verschiedensten Hilfsmittel, namentlich auch aus dem Gebiete der 
GFasanalyse und Spektrophotometrie, zur Anwendung gelangten; doch 
sind auch priiparative Arbeiten auf dem Felde der anorganischen 
und organischen Chemie darunter vertreten und zwar nicht selten 
gerade solche, die zu ihrer Ausfiihrung ein besonderes Maafs von 
Geschick und Geduld erforderten. Im Ausdenken und Konstruieren 
von Apparaten fiir solche Zwecke bewihrte sich LorHar MEyEr’s 
griindliche physikalische Schulung auf’s beste, wie wir ihr ja auch 
eine Anzahl von Apparaten fir den tiglichen Gebrauck im Labora- 
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torium und fiir Demonstrationen in den Vorlesungen zu verdanken 
haben. 

Von den gréfseren litterarischen Arbeiten LorHar Meyer's war 
es namentlich die 1864 in Breslau erschienene kritisch-polemische 
Schrift ,,Die modernen Theorien der Chemie“, welche in den weitesten 
Kreisen der naturwissenschaftlich Gebildeten die verdiente Aner- 
kennung fand; durch Nachtrige und Ergiinzungen wuchs sie im 
Laufe der Zeit zu einem stattlichen Lehrbuche der theoretischen 
Chemie heran, dessen letzte (die 5.) Auflage 1884 erschien. Von 
einer geplanten neuen Auflage sandte der Autor am Morgen seines 
Todestages das druckfertige Manuskript des ersten Teiles an die 
Verlagshandlung ab. 

Der grofse Umfang, den das Werk allmihlich angenommen 
hatte, driingte dessen urspriingliche Bestimmung, einem weiteren 
Leserkreise als dem der eigentlichen Fachgenossen zu dienen, in 
den Hintergrund, so dafs sich LorHar Meyer entschlols, eine kiirzere 
Zusammenstellung des Wesentlichsten als kleinere Schrift unter dem 
Titel ,,Grundziige der theoretischen Chemie“ (Leipzig 1890) heraus- 
zugeben; dieselbe hat schon nach zwei Jahren eine Neuautlage er- 
fahren. Teils in den ,,Modernen Theorien“, teils in Aufsiitzen in 
Fachzeitschriften finden sich die Untersuchungen iiber Wesen und 
Eigenschaften der chemischen Atome, die ihn zur Aufstellung eines 
periodischen Systemes der Elemente fiihrten und seinen Namen weit 
iiber die Grenzen unseres Vaterlandes hinaus bekannt gemacht und 
fir alle Zeiten mit der Geschichte unserer Wissenschaft auf’s in- 
nigste verkniipft haben. 

Schon in Eberswalde hatte LorHar Meyer, um zuverliissigere 
Daten fiir eine Systematik der Elemente zu gewinnen, eine Neube- 
rechnung der bis dahin vorliegenden Atomgewichtsbestimmungen be- 
gonnen, doch wurde erst Jahre nachher die miihsame und weit- 
laufige Arbeit in Gemeinschaft mit seinem Schiiler und langjihrigen 
Assistenten, dem Schreiber dieser Zeilen, zum Abschlufs gebracht 
und als besondere Schrift (.,Die Atomgewichte der Elemente“, Leipzig 
1883) veréffentlicht. 

Fir alle Fragen, die mit der Weiterbildung des periodischen 
Systems und seinem Ausbau im Zusammenhange stehen, hat sich 
Loruar Meyer stets das lebhafteste Interesse bewahrt. Nicht nur 
hat er selbst in dieser Richtung vielfach férdernd und anregend ge- 
wirkt, sondern auch mit scharfem Blick und sicherem kritischem 
Urteil Auslese unter Vorhandenem und Neuhinzugekommenem ge- 
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halten und oft haben spitere Untersuchungen die Richtigkeit seiner 
Auffassung glinzend bestitigt. 


Als Lehrer war Lornar Meyer sehr anregend und beliebt. 
Sein Vortrag war klar, frei von rhetorischen Verzierungen und 
Effekthascherei, und ausnehmend deutlich gesprochen. Er pflegte 
héchstens kurze Aufzeichnungen zu beniitzen und sprach im iibrigen 
frei, hiaufig historische und persénliche Erinnerungen einflechtend, 
wobei ihm ein aufserordentlich treues Gedichtnis zu statten kam. 
Die Experimentalvorlesungen belebte er durch zahlreiche Versuche 
und fiigte Neues sofort seinen Vortriigen ein, wodurch dieselben sehr 
gehaltvoll, fir den Anfinger vielleicht manchmal etwas reich aus- 
gestattet, waren. 


Im Laboratorium war LorHar Meyer unermiidlich vom Morgen 
bis Abend thitig, sich kaum in der Mittagspause die notwendigste 
Erholung in freier Luft génnend, fiir jeden seiner Praktikanten ein 
freundliches Wort und eine hilfreiche Hand bereit haltend, mit 
gleicher Bereitwilligkeit dem ilteren Kandidaten wie dem Anfainger 
iiber Schwierigkeiten und Zweifel hinweghelfend. Auch aufserhalb 
des Institutes brachte er seinen Schiilern das freundlichste Interesse 
entgegen und nahm an ihren ferneren Lebensschicksalen den regsten 
Anteil; kein Wunder, dafs er von ihnen verehrt und geschitzt 
wurde, wie kaum ein anderer. In Freud’ und Leid hat sich ihre 
Anhinglichkeit wiederholt in rithrender Weise kundgegeben. 


Fest in der Sache, mild in der Form, war Loraar Meyer bei 
seinen Kollegen hoch geschitzt und beliebt und auch iiber die Kreise 
der Universitét hinaus eine in Tiibingen hoch geachtete und gern 
gesehene Persénlichkeit, um so mehr, als ihn die reichlich bemessene 
Last seines Amtes nicht abhielt, auch fiir allgemeine Zwecke werk- 
thitig einzutreten. 


An fufseren Anerkennungen hat es dem Entschlafenen nicht 
gefehlt. So war er Inhaber mehrerer Orden und Ehrenzeichen, von 
welchen das Ehrenritterkreuz der Wiirttembergischen Krone zugleich 
den persénlichen Adel mit sich brachte; die Akademien der Wissen- 
schaften zu Berlin und St. Petersburg ernannten ihn zum korre- 
spondierenden Mitgliede, die Chemical Society zu London, sowie der 
Physikalische Verein zu Frankfurt a. M. zum Ehrenmitglied. Eine 
besondere Genugthuung gewihrte ihm die 1882 erfolgte Verleihung 
der Davy-Medaille durch die Royal Society zu London, denn diese 
Auszeichnung wurde ihm gleichzeitig mit MENDELEJEFF zu Teil, als 
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eine Anerkennung des selbstiindigen Anteils, den beide Forscher an 
der Schépfung des periodischen Systems genommen haben. 

Die Universitit Tiibingen wahlte Lorman Meyer fiir das Stu- 
dienjahr 1894/95 zum Rektor magnificus; kurz nach Ablauf seiner 
Amtsthiatigkeit als solcher ereilte ihn der Tod. 

LorHak Meyer war auch Adufserlich eine hervorragende, statt- 
liche Erscheinung; grofs und schlank, dabei aber kriiftig und sehnig 
gebaut, mit scharf geschnittener Adlernase und klugen, energischen 
Ziigen, die durch schéne dunkle Augen belebt und beim Sprechen 
oft durch ein Licheln gemildert wurden. Friihzeitiges Ergrauen 
des voll getragenen Bartes liefs ihn namentlich in den fritheren 
Jahren auf den fliichtigen Anblick hin Alter erscheinen, als er wirk- 
lich war. Die Bewegungen dagegen und der Gang waren bis zum 
letzten Tage jugendlich elastisch und rasch; ohne sichtbare Ermii- 
dung konnte er sich bis zuletzt noch anstrengender kérperlicher 
Arbeit und grofsen Fufswanderungen unterziehen. 

So kam sein plétzliches Ende um so unerwarteter. Am Nach- 
mittage des 11. April hatte er noch einem scheidenden Kollegen 
das Geleite zum Bahnhof gegeben und sich sodann mit Gartenarbeit, 
seiner liebsten Erholung in freien Stunden, beschiftigt, als ihn um 
5 Uhr Unwohlsein iiberfiel. Seine von ihm selbst herbeigerufenen 


Angehérigen fanden ihn zwar noch bei Bewulstsein, das ihn aber 


rasch verliefs und bis zu seinem um 11 Uhr Nachts erfolgenden 
Tode nicht mehr wiederkehrte. Schmerzlos und ohne jeden Todes- 
kampf ist er hiniibergeschlummert. 

Unsere Wissenschaft beklagt in seinem Hingange den Verlust 
eines ihrer hervorragendsten Vertreter; wer LorHar Meyer im Leben 
niher gestanden, wird in ihm neben dem grofsen Gelehrten auch 
den edlen Menschen betrauern. 


Tiibingen, Pfingsten 1895. 


KARL SEUBERT. 
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Zur Geschichte des periodischen Systems. 
Von 


KARL SEUBERT. 


In der Geschichte des periodischen Systems begegnen wir, wie 
in jener so mancher anderer Entdeckungen und Erfindungen, der 
Erscheinung, dafs wir von dem jetzt erreichten Standpunkte zuriick- 
blickend die ersten Anfinge iiberraschend weit zuriickverfolgen kénnen 
und sie mit aller Deutlichkeit auch dort noch zu erkennen vermégen, 
wo sie von den Zeitgenossen iibersehen oder zuweilen selbst mils- 
achtet wurden. So sehen wir heute in den Abhandlungen von 
DOBEREINER, PeTTENKOFER, Dumas, LENSSEN u. a. m. die Vorlaufer 
des periodischen Systems, wir erkennen den grofsen Fortschritt, der 
in der 1864 von J. A. R. Newnuanps! durchgefiihrten Anordnung 
aller Elemente nach der Gréfse des Atomgewichtes liegt, und sind 
mit Recht dariiber erstaunt, dafs die Ausfiihrungen von BEGUYER DE 
CHancourtors, der schon 1862 und 1863 die Elemente nach der 
(iréfse ihres Atomgewichtes auf einer Schneckenlinie anordnete und 
den Satz: ,,Les propriétés des corps sont les propriétés des nombres“ 
aussprach, selbst bei seinen Landsleuten nahezu dreilsig Jahre lang 
der Vergessenheit anheimfallen konnten.? 

Alle diese Arbeiten aber haben, so sehr sie heutzutage unser 
Interesse in Anspruch nehmen, einen unmittelbaren und entschei- 
denden Anteil an der Schépfung des periodischen Systems nicht 
genommen, vielmehr war dies den beriihmten, 1870 und 1871 er- 
schienenen Abhandlungen von LorHar Mryer® und von D. MEnpE- 
LEJEFF* vorbehalten. 

Es soll hier die Frage der Prioritit, die angesichts der Sach- 
lage, dafs beide Gelehrte unabhingig voneinander und mit nur 


1 Chem. News 10, 59. 

* Erst 1889 machte P. J. Harroe (Nature 41, 186), 1891 Lecog pe Bors- 
BAUDRAN und A. pe Laprarent (Compt. rend. 112, 77) auf. De Cuancovrrois’ 
Abhandlungen wieder aufmerksam. 

* Lieb. Ann. (Suppl.) 7, 354. 

* Lieb. Ann. (Suppl.) 8, 133. 
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unvolistandiger Kenntnis der gegenseitigen Arbeiten dem gleichen 
Ziele zustrebten und es gemeinschaftlich erreichten, sich besonders 
verwickelt gestaltet, nicht erértert werden, um so mehr, als sich die 
Beteiligten selbst dariiber ausgesprochen haben.! Doch michte ich 
nicht unterlassen, Mitteilung von einem wieder aufgefundenen Schrift- 
stick zu machen, das auf den Anteil, den Lormar Meyer an de 
Ausgestaltung des jetzigen periodischen Systems der Elemente ge- 
nommen, ein helles Licht wirft. Es ist dies der von ihm her- 
riihrende Entwurf eines Systems der Elemente, niedergeschriebev 
langstens im Sommer 1868, also ein Jahr ehe MenDELEJEFFs erste 
Abhandlung iiber diesen Gegenstand erschien. Ich verdanke di 
Einsicht in das fiir die Geschichte des periodischen Systems wich- 
tige Original Herrn Geh. Rat Prof. Dr. A. Remexé in Eberswalde, 
dem Nachfolger LorHar Meyers auf dem Lehrstuhle der Chemie 
an der dortigen Forstakademie. Dasselbe, von Loruar Meryrn 
selbst geschrieben, ist nachstehend in Inhalt und Anordnungsweise 
getreu wiedergegeben; auf der Riickseite findet sich, von Prof. 
Remevks Hand, die Bemerkung: 

Von LorHar Meyer selbst mir im Juli 1868 in Eberswalde 
iibergeben. Sodann demselben bei Gelegenheit eines Vortrags tiber 
das periodische System, den er in der chem. Gesellschaft hielt, am 
29. Mai 1893 in Berlin wieder vorgezeigt, wobei er sein Bedauer» 
dariiber fufserte, dafs er diese vollstindigere Zusammenstellung (ct. 
Mod. Theorien, 1. Aufl., p. 137 u. 138, und Ber. 13, p. 25%) 
nicht eher, vor den Publikationen von Menpeeserr, der Offentlich- 
keit tibergeben hitte. Ap. R.“ 

Wie das beigesetzte ,,§ 91‘ zeigt, war die Zusammenstellung 
fiir eine neue Auflage der ,,Modernen Theorien‘‘ gemacht; sie unter- 
scheidet sich von der in § 91 der ersten Autlage (S. 137) aufge- 
nommenen durch erheblich gréfsere Vollstiindigkeit, indem sie statt 
28 Elementen nunmehr deren 52 enthilt, statt 6 Vertikalreihen 
(Famuilien im heutigen Sinne) deren 15. Einige Elemente, so nament- 
lich B und In fehlen noch, das zu ihnen gehérende Al steht vor- 
laufig aufserhalb der Reihe (die ganze Gruppe ist, wie leicht er- 
sichtlich, zwischen Spalte 7 und 8 einzuschieben); Vd steht mit dem 
damals noch geltenden Atomgewichte 137 an dem Platze, der dem 
Molybdan gehdrt. 


' Vergl. hierzu: Menpereserr, Ber. deutsch. chem. Ges. 4, 348 u. 13, 1796; 
Loruar Meyer, Ber. deutsch. chem. Ges. 13, 259 und 2048. 
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§ 91. Entwurf eines Systems der Elemente 
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Ru=104.83 Rh=104.8 Pd =106.0 
02.8 =2-46.4 92.8 =2-46.4 93 =2-46.5 


Pt =197.1 Jr =197.1 Os =199.0 
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Mn= 55.1 Fe= 56.0 Co = 58.7 Ni = 58.7 Cu = 68.5 |Zn= 65.0 
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Ag =107.94 Cd=1119 


88.8=2-44.4 (88.3=2.44.17 


Au =196.7 Hg=200.2 


S. L. Guetiy Handbuch, 5. Aufl., 1, 47 ff.; Miinch. gel. Anx. (1850) 30, 261, 


45, 709; auch Ann. Chem. Pharm. 105, 74 u. A. 


MENDELEJEFF’S Tafel von 1869.” 


Ti = 530. & 

, =a. 2 

Cr = 52 Mo 

Mn= 55 Rh 

Fe = 56 Ru 

Ni=Co = 59 Pd 

H=1 Cu = 63.4 Ag 
Be = 9.4 Mg=24 Zn = 65.2 Cd 
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Ca = 40 Sr = 87.6 Ba 
? =45 Ce = 92 

?Er =56 La = 94 

?Y¥t =60 Di = 95 

?In =75.6 Th =118? 


ss 
~! 
Zs 
x 
i i 
Se 
wo © 
AO 
i ow 
wo oo 
© or 
or 
an 
ey 
1 i 
ao @ 
Go © 
te 


' Im Original durchstrichen und durch darunter 


giiltig gemacht. 
® Zeitschr. Chem. (1869), 405. 
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yon LOTHAR MEYER. Sommer 1868. 





8 9 10 11 12 13 14 Ld 


Li = 7.083. Be= 9.3 

16.02 14.7 

-12.00N =14.040 =16.00 Fl = 19.0 Na=238.05Mg= 24.0 
16.5. 16.96 16.07 16.46 16.08 


Si = 28.5|P = $1.0S =32.07Cl =35.46K =89.13Ca= 40.0 Ti i8 Mo 
*T 4455 | 44.0 46.7 44.51 46.3 7.6 2 
| 


As= 75.0Se = 78.8 Br=79.97 Rb= 85.4Sr = 87.6 Zr 9) Vad 


MT 4A.56 | 45.6 49.5 46.8 47.6 49.5 iT 
Sn =117.6 Sb =120.6 Te =128.3 J =126.8 Cs = 133.0 Ba= 187.1 Ta=187.6 W 184 
= 2.43.7) 87.4=2-43.7 71=2-85.5 
Pb = 207.0 Bi = 208.0 ? Tl= 204? 


Loruar Meyer ser. ' 


272; abgedruckt Ann. Chem. Pharm. (1858) 105, 187; J. Dumas, Compt. rend. (1857) 


Ein Vergieich dieser Tafel von 1868 nun mit der von 1869" 
lifst aufs deutlichste erkennen, dafs letztere, wie Loruarn Meyer ja 
auch angiebt,® ,,aus einer Ergainzung‘ seiner friiheren hervorge- 
gangen, von der sie sich fiufserlich dadurch unterscheidet, dafs die 
aufeinander folgenden Atomgewichte nicht horizontal neben, sondern, 
wie bei MENDELEJEFF, vertikal wnter einander gestellt sind.“ Letztere, 
iibrigens recht unwesentliche und bald wieder verlassene, Abiinderung 
hat wohl nicht wenig dazu beigetragen, dafs von mancher Seite die 
MeEnDELEJEFFsche Tafel als eigentliche Grundlage der Lornar 
Mryerschen angesehen wurde. Es wird wohl niemand, der die 
Tafel von LorHar Mryer aus dem Jahre 1868 mit der (zum Ver- 
gleich hier mit abgedruckten) Zusammenstellung von MENDELEJEFF 
von 1869 einerseits, und den Tafeln von LorHar Meyer von 1869 
und von MENDELEJEFF von 1871 andererseits vergleicht, dariiber im 


Zweifel sein kénnen, dafs LorHar Meyer auch 1869 noch aut 


eigenem Boden steht und dafs wir auch ohne die Publikationen 
MENDELEJEFFs im Besitze unseres heutigen natiirlichen Systems 


1 Von Prof. Remert’s Hand beigesetzt. 
2 Lieb. Ann. (Suppl. 1870) 7, 356; auch abgedruckt in Ber. deutsch. chem. 
Ges. 13, 262. 

8 Ber. deutsch. chem. Ges. 13, 263. 

4 Es ist dies eben die Tafel von 1868, deren Erhaltung Lorman Meyer 
erst 1893 durch Remexé erfubr. 
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wiren. wogegen freilich auch nicht bestritten werden soli, dafs 
Menpeteserr sein Ziel auch ohne LotrHar Meyer erreicht hitte; 
wahrscheinlich wire in beiden Fillen jedoch der Gang der Ent- 
wickelung ein langsamerer gewesen, als bei der gemeinsamen Wett- 
arbeit beider Forscher. 

Der Anteil, den sich LorHar Meyer an der Entwickelung des 
periodischen Gesetzes zuschrieb,' ,,die Herstellung einer einzigen 
Reihe der Atomgewichte und die Erkenntnis der doppelten Periodizitit 
derselben“ (der A- und B-Gruppen des heutigen Systems) geht aus 
der Vergleichung seiner Tafeln von 1864, 1868 und 1869 mit jener 
MENDELEJEFFs von 1869 als gerechtfertigt und urkundlich erwiesen 
hervor; mit vollem Rechte durfte LorHar Meyer schreiben!: ,,Auch 
ich hatte, als ich 1869 Herrn MenpELEsErrs erste Abhandlung fand, 
ihm gern zugerufen: Noli turbare circulos meos.** 

Der durch die pietiitvolle Sorgfalt Remet&s erhalten gebliebene 
Entwurf von 1868 sollte gelegentlich eines fir ,,OstwaLps Klassiker 
der exakten Wissenschaften“ geplanten Wiederabdrucks der auf das 
periodische System beziiglichen Abhandlungen LorHar Meyers und 
MENDELEJEFFs mit verdffentlicht werden; der inzwischen erfolgte 
Hingang meines teuren Lehrers macht es mir jedoch zur Pflicht, 
auch an dieser Stelle den Fachgenossen den Nachweis zu erbringen, 
dafs dessen System auch vor 1869 schon mehr war, als ,,eine ein- 
fache Zusammenstellung von Gruppen analoger Elemente*“ und dafs 
,der gegenwiirtige Standpunkt der Frage itiber Periodizitaét der 
Klemente’* Herrn LorHar Meyer doch auch in etwas verpflichtet ist.® 

Heute hat sich wohl die Erwartung MEeNpELEJEFFs,’ ,,das all- 
gemeine Urteil werde zuletzt doch die Wahrheit ausfindig machen,“ 
im wesentlichen erfiillt und den schénsten Ausdruck fiir den Wahr- 
spruch hat die Royal Society zu London gefunden, als sie 1882 
die goldene Davy-Medaille an LotHar Mryrer und MENDELEJEFF 
gleichzeitig verlieh. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 13, 265. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 4, 352. 
° Ber. deutsch. chem. Ges. 18, 1803. 


Tiibingen, Pfingsten 1895, 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1895. 





Uber krystallisiertes Aluminiumchlorid. 
Von 
L. M. Dennis. 
Mit 1 Figur im Text. 


Im vorletzten Bande dieser Zeitschrift beschrieben der Ver 
fasser und W. H. Macer? die Darstellung eines krystallisierten 
wasserhaltigen Cerochlorides, CeCl,.7H,O, welches durch EKinleiten 
von trockenem Salzsiuregas in eine kalte konz. Lisung des Cero- 
chlorides erhalten wurde. 

Da die Darstellung der krystallisierten Chloride der Basen vom 
Typus R,O, auf dem iiblichen Wege der Verdunstung und Krystal- 
lisation nur schlechte Resultate ergiebt,* — die Salze sind meistens 
zerfliefslich und hiufig von wechselnder Zusammensetzung — schien 
es wiinschenswert, zu versuchen, ob die Methode, welche bei der 
Darstellung des Cerochlorides angewandt wurde, auch fiir die Dar- 
stellung der anderen Chloride desselben Typus brauchbar ist. 

Die Lésung des Aluminiumchlorides wurde zuerst durch Lisung 
frisch gefaillten Aluminiumhydroxydes in konz. Salzsiure dargestellt. 
Als spiiter gefunden wurde, dalfs krystallinisches Ferrichlorid nach 
dieser Methode nicht entsteht, also die Gegenwart von Eisen be- 
langlos ist, wurde die Lésung durch Behandeln von unreinem, 
wasserfreiem Aluminiumchlorid mit Wasser, Filtrieren durch Glas- 
wolle und Versetzen mit konz. Salzsiiure erhalten. Diese Lésung 
wurde dann in einer Drecusetschen Waschflasche, die sich in einer 
Gefriermischung von Eis und Salz befand, mit trockener Salzsiure 
aus einem Norspiapschen Entwickelungsapparat behandelt. Feine 
weilse Krystalle bildeten sich sofort an der Einleitungsstelle, und 
nachdem eine geniigende Menge sich abgeschieden hatte, wurde das 
Produkt durch Dekantation mit konz. Salzsiiure gewaschen, bis das 





1 Ins Deutsche iibertragen von Epuunp Turete, Miinchen. 

2 Diese Zeitschr. 7, 258. : 

> V. Haver bestiitigt (Journ. prakt. Chem. 80, 220), dafs nur selten und 
dann mit grofser Schwierigkeit Krystalle von AICI,.6H,O auf diesem Wege er- 
halten werden kénnen. | 
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aus dem urspriinglichen Aluminiumchlorid stammende Eisen ent- 
fernt war. Durch Absaugen wurde die Salzsiure miglichst entfernt 
und die Krystalle auf einer Thonplatte an der Luft stehen gelassen, 
bis der Salzsiuregeruch verschwunden war. Einzelne Proben wur- 
den dann an der Luft auf gewogenem Uhrglas weiter getrocknet. 
In einem kiinstlich erwirmten Zimmer wird das Gewicht der Kry- 
stalle bald konstant, ist der Raum jedoch nicht geheizt und die 
iufsere Luft feucht, so nimmt die Substanz langsam Wasser auf. 
Im Winter wurde so das Gewicht des Chlorides in einem auf 20° 
erwirmten Zimmer nach 48 Stunden konstant. 

Kin Teil des Salzes wurde nun analysiert: 


Gefunden: Ber. fiir AICI,.6H,O: 
Aluminium 11.28 °/, 11.22 °/, 
Chlor 44.02 °/, 44.05 °/, 
Wasser (aus Verlust) 44.70 °/, 44.73 °/, 


Versuche, das Aluminiumchlorid durch Erhitzen in einem trockenen 
Chlorwasserstofistrom wasserfrei zu erhalten, mifslangen, da das 
Krystallwasser auf das Chlorid unter Bildung eines basischen Salzes 
einwirkte. Uber Schwefelsiure verliert das krystallinische Chlorid 
kein Wasser, aber, wie oben erwihnt, nimmt es an feuchter Luft 
Wasser auf. 

Das Chlorid kann leicht erhalten werden, indem man konz. 
Salzsiiure zu einer kalten konz. Lésung von Aluminiumchlorid figt, 
doch sind die Krystalle bei dieser Darstellungsart sehr klein. 

Prof. Dr. A. C. Grin, welcher die Liebenswiirdigkeit hatte, die 
Substanz in krystallographischer Hinsicht zu untersuchen, teilt 
folgendes mit: 

Unter der Lupe erscheinen die Krystalle von hexagonalen 
Prismen zweiter Ordnung und von Rhomboederflichen begrenzt. Die 
Krystalle erreichen in einigen Fallen eine Linge von 3 oder 4 mm. 

Aber alle gréfseren Individuen sind derartig 


“ee ny Bia es mit kleineren Krystallen bedeckt, dafs eine 
Ree | 


ye | genaue Messung mit dem Goniometer nicht 
. ween méglich ist. Eine annihernde Bestimmung 


ergab folgende Resultate: 





ip eee a:e=1: 0.5356 
| P : p: 7 = 62° 54’ 
; | 

| r:r= 54° 12’ 
i | er tae 


ao p = © P 2/1120) 
Soe ee r= R, « (1011) 
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Diese Zahlen fanden Bestitigung durch Messung kleiner Kry- 
stalle unter dem Mikroskop. Der ebene Winkel auf der Prismenfliche 
wurde gefunden zu 104° bis 108° 30’ (berechnet 107° 11’), der Winkel 
zwischen Vertikalaxe und Rhomboederfliche zu 121° bis 123° 80 
(berechnet 121° 44’). Die Interferenzfigur im konvergenten polari- 
sierten Licht ist einaxig, negativ. Der Brechungsindex erscheint 
nicht sehr verschieden von dem des Canadabalsams, etwa 1.6. Die 
Doppelbrechung ist stark, w—e=0.053, nach Bestimmung aus den 
Interferenzfarben. 


Cornell University, Ithaca. N. Y., April 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Mai 1895. 
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Die Darstellung der Uberchlorsdure 
und ihre Anwendung zur Bestimmung des Kaliums. 


Von 
D. Autspert Krerer. ! 


Der lange Zeit fiihlbare Mangel an einer gefahrlosen, schnellen 
und ergiebigen Darstellungsweise der Uberchlorsaure, die der immer 
wachsenden Bedeutung dieses Kérpers in der Analyse entspriiche, 
hat verschiedene Angaben veranlafst, die sich aber grdéfstenteils als 
unpraktisch erwiesen, einerseits wegen gleichzeitiger Bildung der 
héchst explosiven Chloroxyde, andererseits wegen der Schwierigkeit, 
das gewonnene Produkt von den durch die verwendeten Reagentien 
eingefiihrten Verunreinigungen zu befreien. 

Zweifellos die beste der bisher veréffentlichten Methoden ist 
die von Caspari,*® obgleich auch diese noch iibermiifsige Anspriiche 
an Zeit und Arbeit stellt, da das Produkt zur Entfernung des 
Kaliums und der Kieselfluorwasserstoffsiure zu wiederholten Malen 
in Bearbeitung genommen werden und hierbei verschiedentlich 
24—48 Stunden stehen bleiben mufs, so dafs das Priparat frihe- 
stens nach 5—6 Tagen teilweise angestrengter Arbeit fertiggestellt 
sein kann. Die Hauptschwierigkeit bestand immer darin, das Kalium 
vollkommen aus der durch Erhitzen von Kaliumchlorat gewonnenen 
Uberchlors&ure zu entfernen. Wiirde zur Herstellung des Perchlorats 
das Natriumchlorat® anstatt des Kaliumsalzes verwendet, so wire 
die Entfernung der Basis ganz unwesentlich, zumal ihre Anwesen- 
heit nur einen giinstigen Einflufs bei der Bestimmung von Kalium 
ausiiben kann. Ist nun auch bekanntlich eine Trennung des Natrium- 
perchlorats vom Natriumchlorid durch Umkrystallisieren aus wiisse- 
riger Lisung, wie beim Kaliumperchlorat, sowohl wegen der Hygro- 
skopizitit des Natriumperchlorats, als auch wegen der gleichen 
Léslichkeit beider Kérper nicht angiingig, so giebt doch die Unlés- 
lichkeit des Natriumchlorids in starker Salzsiure ein Mittel an die 


‘ Ins Deutsche iibertragen von A. Rosennem. 

* Zeitschr. angew. Chem. 1893, Hft. 3, 8. 68. 

* Das Natriumchlorat ist zwar nicht in jedem Laboratorium vorhanden, 
doch leicht im Handel erhiiltlich, und zwar fast, wenn nicht sogar giinzlich 
kaliumfrei. 
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Hand, mit Hilfe des sdurefesten Goocu-Tiegels in einer einzigen 
Operation die Uberchlorsiiure in Freiheit zu setzen und zugleich den 
gréfsten Teil des Natriums zu entfernen. Auf dieser Grundlage 
wurde daher die folgende einfache Methode ausgearbeitet. 

Eine passende Menge Natriumchlorat, ca. 100—300 g, wird in 
einer Glasretorte oder in einem Rundkolben geschmolzen und all- 
mihlich soweit erhitzt, dafs sich langsam Sauerstoff entwickelt. 

Diese Temperatur wird beibehalten, bis die geschmolzene Masse 
vollstindig fest wird, wodurch die vollkommene Umwandlung des 
Chlorats in Chlorid und Perchlorat angezeigt wird. Die Reaktion 


dauert etwa 11/, bis 2 Stunden. Man kann auch, um das Ende der 


Zersetzung zu bestimmen, die Retorte mit einem Gasometer ver- 
binden und die Erhitzung so lange fortsetzen, bis das nach der 
Gleichung 2NaClO, = NaCl+ NaClO,+0, berechnete Volumen Sauer- 
stoff in Freiheit gesetzt ist. 

Das so erhaltene Produkt wird aus der Retorte in eine ge- 
raumige Abdampfschale gespiilt und mit einer hinreichenden Menge 
Chlorwasserstoftsiure behandelt, um das Natriumchlorat, dessen 
Menge bei vorsichtigem Erhitzen nur gering ist, vollstiindig zu redu- 
zieren. Die ganze Masse wird auf dem Wasserbade oder schneiler 
mit einiger Vorsicht auf offener Flamme, zuletzt unter starkem 
Rihren zur Trockne gebracht. Unterlifst man das Riihren, so wird 
das Perchlorat unter Zuriickhalten eines Teils des Wassers ganz 
fest und kann dann nicht aus der Schale entfernt werden, ohne 
nochmals aufgelést und wieder eingeengt zu sein. 

Der Riickstand wird im Porzellanmérser zerrieben, dann mit 
einem Uberschufs von méglichst konzentrierter Salzsiiure behandelt, 


am besten in einem hohen Becherglase, da aus diesem wegen der 


geringen QOberfliche die Siure nicht so leicht entweicht und die 
klare Lésung sich leicht von dem ungelisten Natriumchlorid dekan- 


tieren lafst. Ist das Salz durch kriftiges Umriihren, wihrend einer 


Minute etwa, in ein feines Pulver verwandelt, so macht die Chlor- 
wasserstoffsiure die Uberchlorsiure frei und das gebildete Natrium- 
chlorid setzt sich innerhalb einiger Minuten ab. Die iiber dem 
Niederschlag stehende klare Liésung enthilt die Uberchlorsiure nebst 
dem Uberschufs von Chlorwasserstoffsiure. 

Die klare Liésung wird auf einem Goocu-Filter’ abgesaugt, der 





! Bisweilen ist ein Platinkonus des grifseren Inhaltes und der grifseren 
Saugfliiche wegen vorzuziehen. 
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Riickstand mit starker Chlorwasserstoffsiure behandelt, schliefslich 
auf das Filter gebracht und mit wenig Chlorwasserstoffsiure nach- 
gewaschen.’ Dieser Riickstand enthalt nur unbetrichtliche Mengen 
von Perchlorat, wie man durch Erhitzen, um die freie Siure zu ver- 
treiben, Pulvern und Ubergiefsen mit 97°/,igem Alkohol, der das 
Natriumperchlorat auflést, das Natriumchlorid jedoch nur sehr wenig 
angreift, nachweisen kann. 

Das Filtrat, das die Uberchlorsiure mit dem Uberschufs an 
Chlorwasserstoffsiure und der geringen Menge Natriumchlorid ent- 
hilt, wird auf dem Wasserbade eingedampft, bis simtliche Chlor- 
wasserstofisiure vertrieben ist und die schweren weifsen Dimpfe der 
Uberchlorsiiure auftreten. Hiermit ist die Uberchlorsaure fiir die 
Bestimmung des Kaliums fertiggestellt. — Augenscheinlich ist die- 
selbe noch nicht chemisch rein, weil das Chlornatrium nicht voll- 
kommen unléslich in Chlorwasserstoffsiure ist. Priift man einen 
Teil des Priiparates mit Silbernitrat, so findet man, dafs das Natrium, 
sowie auch andere etwa durch das Filter durchgegangene Basen 
vollkommen in Perchlorate iibergefiihrt sind. - Enthielt das Ausgangs- 
produkt kein Kalium und war die Uberchlorsiure beim Abdampfen 
vor dem Zutritt von Ammoniakdimpfen geschiitzt, so ist der beim 
Verdampfen eines Teils der Uberchlorsiure etwa zuriickbleibende 
Riickstand in 97°) igem Alkohol leicht und vollkommen léslich, so 
dafs seine Gegenwart ganz unschidlich ist. Ein Kubikcentimeter 
einer nach der oben beschriebenen Methode gewonnenen Saure gab 
beim Verdampfen nur einen Riickstand von nur 0.036 g, der voll- 
kommen in 97°/,igem Alkohol léslich war. 

Casparis Siure gab bei gleicher Behandlung in einem Falle 
einen Riickstand von 0.024 g, in einem anderen von 0.047 g. — 
Wiinscht man jedoch eine ganz reine Siure zu haben, so kann man 
sie durch Destillation des gewdhnlichen Produktes unter verminder- 
tem Druck gewinnen, und zwar, wie Caspari gezeigt hat, ohne 
grofsen Verlust, wenn man dafiir Sorge trigt, dafs die Erwirmung 
nach der Verdampfung im Destillierkolben reguliert wird. 


‘ Kann das Filter nicht die ganze Menge des Natriumchlorids fassen, so 
beseitigt man den schon auf dem Filter befindlichen Teil nach dem Auswaschen 
durch HCl mit Wasser oder auf eine andere Weise; man hiite sich jedoch, das 
Filter zu beschiidigen, das nun den Rest der Substanz aufnehmen kann. Hat 
man zum Fortspiilen des NaCl Wasser benutzt, so ist es natiirlich vorteilhaft, 
das Filter, bevor man die neue Substanz auf dasselbe bringt, mit starker Chlor- 
wasserstoffsiiure anzufeuchten. 
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Eine Modifikation der beschriebenen Methode mufs notwendiger- 
weise dann eintreten, wenn das Natriumchlorat als Verunreinigung 
Kalium enthielt, oder wenn letzteres aus dem Schmelzgefiils in das 
Salz hineingekommen ist. Unter diesen Umstinden wiirde die Chlor- 
wasserstoffsiure nicht geniigen, das Kalium zu entfernen, da eine 
Spur desselben mit dem Natrium in die Uberchlorsiiure gelangen 
kann, die dann beim Verdampfen einen in 97°/,igen Alkohol unlislichen 
Riickstand ergeben wiirde. Um diesen Ubelstand zu vermeiden, 
wurde das Gemenge von Natriumperchlorat und Natriumchlorid, nach- 
dem es zur Zerstérung von etwa vorhandenem Natriumchlorat mit 
Chlorwasserstoffsiure behandelt worden war, fein pulverisiert und 
mit 97 °/,igen Alkohol digeriert, der das Natriumperchlorat auflést, das 
Natriumchlorid jedoch sowie die Kalisalze ungelést zuriickliilst. War 
der Alkohol vollstindig gesittigt, was durch Umriihren beschleunigt 
wurde, so fand man nach dem Filtrieren und Abdampfen, dais im 
Durchschnitt 0.2 g Natriumperchlorat in jedem Kubikcentimeter Al- 
kohol gelést war und dafs das so erhaltene Produkt verhiltnis- 
mifsig wenig Chlorid enthielt. Wenn jedoch der grélste Teil des 
Perchlorats schon durch den Alkohol extrahiert war, so schien eine 
gréfsere Menge der Chloride aufgelést zu werden. Diese Behand- 
lungsweise mit Alkohol wurde so lange fortgesetzt, bis beim Ver- 
dampfen eines kleinen Teils des letzten Filtrates nur ein geringer 
Riickstand verblieb. Die alkoholische Liésung des Perchlorats wurde 
dann aus einem grofsen Kolben destilliert, bis dasselbe auszukry- 
stallisieren begann. Nunmehr wurde die Flamme entfernt, und der 
Kolbeninhalt schnell in eine Abdampfschale entleert. Zum Heraus- 
spiilen des im Kolben yerbliebenen Salzes wurde ebenfalls Alkohol 
benutzt.! Der Schaleninhalt wird auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft und dann mit starker Chlorwasserstoffsiiure behandelt, 
um die Perchlorsiure in Freiheit zu setzen. 

Ein Kubikcentimeter der so dargestellten Perchlorsiure gab beim 
Verdampfen einen Riickstand von 0.0369 g in einem Falle, in einem 
anderen von 0.0307 g, welcher vollkommen in 97°/,igen Alkohol léslich 
war. Diese alkoholische Lésung des Riickstandes wurde erhitzt und 
das Chlor durch Silbernitrat bestimmt. Hieraus wurde das Aqui- 


1 Unterbricht man die Destillation zu dem angegebenen Zeitpunkt, so 
enthilt das Destillat die Hauptmasse des angewandten Alkohols, aber in etwas 
konzentrierterer als 97°/,iger Lésung, so dafs man ihn nur auf 97°), zu ver- 
diinnen braucht, um ihn wieder bei einer spiiteren Darstellung za denselben 


Zwecken zu verwenden. 
Z. anorg. Chem. 1X. 28 
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valent an Uberchlorsiiure in Form ihrer Salze zu 0.0305 berechnet. 
Um die Menge der freien Uberchlorséure zu bestimmen, wurde die- 
selbe mit Natriumkarbonat neutralisiert, die Liésung verdampft und 
das so gewonnene Natriumperchlorat bis zur vollstandigen Zersetzung 
im Kohlensiurestrom erhitzt. Der freie Sauerstoff wurde iiber Kali- 
lauge aufgefangen und nach einem spiter zu publizierenden Ver- 
fahren, bei Gegenwart von Stickoxyd mit Jodwasserstoffsiure zu- 
sammengebracht. Das hierbei freiwerdende Jod wurde mit Normal- 
arseniklésung titriert und die dem gefundenen Sauerstoff entspre- 
chende Menge freier Perchlorsiure nach Abzug der Siure, die sich 
im Verdampfungsriickstand an Basen gebunden vorfand, daraus zu 
0.9831 g pro Kubikcentimeter berechnet. 

Der ganze Prozels, sogar wenn die Trennung mit Alkohol not- 
wendig ist, nimmt keinesfalls mehr als zwei Tage in Anspruch und 
wihrend des grdfseren Teils dieser Zeit geht die Arbeit ohne Be- 
aufsichtigung fort. 

Bei der Anwendung der so gewonnenen Uberchlorsiiure zur Be- 
stimmung von Kalium nach der von Caspari! angegebenen Methode 
wurden sehr befriedigende Resultate erlangt. 

Die Methode ist kurz folgende. 

Die Substanz, die frei von Schwefelsiure sein mufs, wird ein- 
gedampft, um freie Chlorwasserstoffsiure zu verjagen, sodann in 
20 ccm heifsen Wassers aufgelést und mit mindestens der 1/, fachen 
Menge der auf die Basis berechneten Uberchlorsiure versetzt. Als- 
dann wird unter Umriihren zur Sirupskonsistenz verdampft, wieder 
mit heifsem Wasser aufgenommen und abermals unter stetem Um- 
rihren so lange erhitzt, bis alle Chlorwasserstoffsiure vertrieben ist 
und Dimpfe von HClO, auftreten. 

Die sich vertlichtigende Uberchlorsiiure wird von Zeit zu Zeit 
wieder ersetzt. Die erkaltete Masse wird sodann mit ca. 20 ccm 
eines Waschalkohols — 97°/,iger Alkohol mit 0.2 Gewichtsprozenten 
Uberchlorsiure — unter starkem Umriihren versetzt, jedoch mufs 
man sich hiiten, die Krystalle des Kaliumperchlorats in ein allzu 
feines Pulver zu verwandeln. Nach dem Absetzen wird der Alkohol 
auf ein Asbestfilter dekantiert, der Riickstand noch einmal mit dem 
Waschalkohol behandelt, wieder absetzen gelassen und dekantiert. 
Das zuriickbleibende Salz wird durch gelindes Erhitzen von Alkohol 
befreit, in 10 ccm heifsen Wassers, dem etwas Perchlorsiiure zuge- 


° A. a. QO. 
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setzt ist, aufgelést und noch einmal unter Umrihren verdampft, bis 
Daimpfe von Uberchlorsiure erscheinen. Hierauf wird es mit 1 com 
Waschalkohols gewaschen, mit Hlife einer Gummifahne, um einen 
Uberschufs von Alkohol zu vermeiden, auf das Asbestfilter gebracht 
und endlich mit reinem Alkohol tibergossen — das ganze Auswaschen 
erfordert etwa 50—70 ccm Alkohol. Es wird dann bei 130° ge- 
trocknet und gewogen. 

Es ist vorteilhaft, an Stelle des von Caspart benutzten abge- 
sprengten Vorstolses zum Absaugen einen Goocutiegel zu verwenden. 

Der zur Verwendung gelangende Asbest soll einen dichten, 
festen Filz bilden, da das Kaliumperchlorat zum Teil unvermeidlich 
durch das Umriihren in ein so feines Pulver verwandelt wird, dals 
es Neigung zeigt, beim Filtrieren unter Druck durchzulaufen. ' 

Eine Anzahl Bestimmungen, die mit reinen Kalisalzen, bei Ab- 
wesenheit nicht fliichtiger Siuren, gemacht wurden, sind in der fol- 
genden Tabelle enthalten. 





| 


' | 








An- — Volum — | te , y . 
gewendetes | des ee | a ~~ = 
KCl  Filtrates ey ‘ ; : 

& |. cem g | z u g 
0.1000 54. | ~—s 0.1851 0.0008 0.0004 0.0003 
0.1000 | 58 | 0.1854 0.0005 | 0.0002 0.0002 
0.1000 51 | 0.1859 0.0000 0.0000 0.0000 
0.1000 | 50 | 0.1854 0.0005 0.0002 0.0002 
0.1000 | 48 ‘| ~~ 0.1859 0.0000 0.0000 0.0000 
0.1000 | 52 | 0.1854 0.0005 0.0002 0.0002 


Betrichtliche Schwierigkeiten hingegen machte es, gleich be- 
friedigende Bestimmungen von Kalium, das an Schwefel- oder Phos- 
phorsiiure gebunden war, zu erhalten. Wie Caspari gefunden hat, 
mufs vor dem Zusatz der Uberchlorsiiure die Schwefelsiure zuerst 
als Baryumsulfat entfernt werden, und zwar mufs dies in stark 
saurer Liésung geschehen, da sonst ein Teil des Kaliums mit dem 
Baryumsulfat zu Boden gerissen wird und sich nicht wieder aus dem 
Niederschlag entfernen lifst. 

Phosphorsiiure braucht nicht vorher entfernt zu werden; aber 
um eine nahezu vollstiindige Trennung des Kaliums von dieser Siure 


1 Fir die unten aufgefiihrten Bestimmungen wurde ein besonderes Fil- 
trum aus einer ausgezeichneten Qualitit Asbest verwendet, welches die feinsten 
Teilchen des Perchlorats ausgezeichnet zuriickhielt. 


23° 
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zu erreichen, thut man gut, das Kaliumperchlorat mit einem Uber- 
schulfs von Perchlorsiure stehen zu lassen, bevor man es mit Alkohol 
behandelt. Werden diese Bedingungen genau eingehalten, so erhilt 
man, wie die folgende Tabelle zeigt, ziemlich richtige Resultate. 











Angewendete Verbin- | Yo], des |Gefunden | Fehler — Fehler Fehler 











: | yon 

dung Filtrats | KCIO, | KCIO, | von KCl Ben K,0 
re” Pe ee eee ee oe & 

an 1 — 
KCl = 0.1000 — re ee 
CaCO, =0.13 50 0.1887 | +0.0028 +0.0014 | +0.0009' 
MgSO, = 0.138 82 0.1875 | +0.0016 | +0.0008 | +0.0005' 
Fe,Cl, = 0.05 80 | 0.1861 | +0.0002 | +0.0001 | +0.0001? 
Al,(SO,), = 0.05 80 | 0.1848 | —0.0016  —0.0008 | —0.0005? 
MnO, = 0.05 92 0.1839 | —0.0020 | —0.0010 ‘0.00062 
HNa,PO,.12aq.=0.40 | 60 0.1854  —0.0005 | —0.0002 | —0.0002? 


Bei den letzten drei Versuchen der vorstehenden Tabelle wurde 
dreimal so viel Uberchlorsiure angewendet als zur Sittigung der 
vorhandenen Basen notwendig war, und die spiter beim Kalium ge- 
fundene Phosphorsiure konnte gewichtsanalytisch nicht festgestellt 
werden, obgleich eine ginzliche Entfernung derselben aus dem Ka- 
liumperchlorat nicht gelang. 

Fiir die freundlichen Anweisungen und den schitzenswerten 
Rat wihrend der vorliegenden Untersuchung spreche ich auch an 
dieser Stelle Herrn Professor F. A. Gooch meinen wirmsten Dank aus. 


' Der Riickstand gab bei der Priifung deutliche Reaktion auf Phosphor- 
siure, 
* Nur Spuren von Phosphorsiiure wurden im Riickstand gefunden. 


Kent chemical Laboratory of Yale College, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mai 1895. 








Die Bestimmung 
der Halogene in Gemischen ihrer Silbersaize. 


Von 


F. A. Goocw und Cuartorre Farrpanks.' 


Die bekannten Methoden zur Bestimmung von Chior, Brom 
und Jod nebeneinander in ihren Silbersalzen beruhen entweder auf 
der Reduktion derselben zu metallischem Silber oder auf ihrer Uber- 
fiihrung in eine einzige Halogensilberverbindung. Typisch hierfiir sind 
die bekannten, aber durchaus nicht vollkommenen Methoden zur 
Bestimmung von Chlor und Brom nebeneinander durch Reduktion 
ihrer Silbersalze zu Metall mittels Wasserstoff bei hoher Tem- 
peratur oder durch die Uberfiihrung in Silberchlorid im Chlorstrome. 
Wohl die besten Methoden sind: die elektrolytische von Krynicur* 
zur Reduktion der geschmolzenen Chloride und Bromide, die von 
WuitFieLtp,’® der die Lisung der Silbersalze in Kaliumeyanid der 
Elektrolyse unterwirft, und die von Maxwetu-Lyve,* nach der die 
in Cyankalium gelésten Silbersalze zur Fiillung des Silbers mit 
Kaliumjodid und Schwefelsiiure versetzt werden. Jedoch auch diese 
Methoden sind nicht ganz einwandsfrei. So ist es fast unmdglich, 
eine schnelle und vollstandige Auflésung der trockenen Silbersalze 
in Kaliumcyanid, wie sie die Bestimmungen von Wurrriecp und 
Maxweuti-Lyte erfordern, zu erzielen, ohne sie inzwischen auszu- 
waschen und mit Salpetersiure zu behandeln. Bei der Methode 
von Krynicut, die nur zur Bestimmung von Chlor- und Bromsilber 
angewandt wird, ist es fast unméglich, die Schwefelsiure aus dem 
schwammigen, abgeschiedenen Silber hinreichend schnell zu ent- 
fernen. 

Wir haben viele Versuche angestellt, die Analyse der gemischten 
Silbersalze zu vereinfachen. 

Erhitzen mit Quecksilbercyanid nach der von Soumipr? fiir 





1 Ins Deutsche iibertragen von A. Rosennem. 
2 Amer. Chem, Journ. 4, 22. 

8 Amer. Chem. Journ. 8, 241. 

* Chem. News 49, 8. 

% Ber. deutsch. chem. Gesell. 27, 225. 
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Sulfide vorgeschlagenen Methode, Behandlung mit ammoniakalischer 
oder salzsaurer Kupferchloriirlésung, Einwirkung von Kaliumferro- 
oxalat (Epgers Reagenz),' Behandlung mit Chromchlorir oder mit 
essigsaurem Chromoxydul, Mischen mit Magnesiumpulver und ver- 
diinnter Séure: alle diese und manche andere Versuche mit starken 
Reduktionsmitteln haben keine analytischen Resultate ergeben, die 
mit denen der schon bekannten Methoden konkurrieren kénnten, 
Schwefelwasserstoff, trocken oder feucht, und Ammoniumsulfid wirken 
verschieden stark auf die Silberhalogenverbindungen: das Chlorid wird 
sehr leicht, das Bromid weniger stark und endlich das Jodid nur sehr 
schwierig umgesetzt — wie ja auch nach den bekannten thermischen 
Werten zu erwarten war. Ein Strom von Schwefelwasserstoff, mit 
Schwefelammoniumdampf beladen, bewirkt die vollkommene Um- 
wandlung des Silberchlorids in Silbersulfid bei einer Temperatur 
von unter 200° C., hingegen ist es uns nicht gelungen, auf demselben 
Wege eine vollstindige Umwandlung des Bromides in das Sulfid, 
auch nicht bei viel héheren Temperaturen zu erreichen, und das 
Jodid widersteht einer Umwandlung noch hartnickiger. 

Ebensowenig konnten wir das Chlorid allein in das Sulfid tiber- 
fihren, ohne dabei das Bromid und Jodid anzugreifen. Bei unseren 
Untersuchungen iiber die elektrolytische Abscheidung des Silbers 
dagegen haben wir eine vorteilhafte Modifikation der schon bekannten 
Methoden gefunden, die einerseits die Behandlung der geschmolzenen 
Salze vereinfacht, andererseits auch ihre Anwendung bei jodhaltigen 
Gemischen gestattet. Bei Kiynicuts Verfahren liegt die Schwierig- 
keit zuerst darin, dafs das Papier, auf dem die Silbersalze gesammelt 
und ausgewaschen sind, nicht ohne Beeintraichtigung ihrer Leit- 
fihigkeit zerstért werden kann, sodann an der Hartnickigkeit, mit 
der das schwammige Silber die Schwefelsiure beim Auswaschen 
zuriickhalt und endlich bei Anwesenheit eines Chlorids in der Neigung 
des freien Chlors, die Elektroden anzugreifen. 

Uber den ersten Punkt braucht nichts bemerkt zu werden. Die 
Schwierigkeit ist einleuchtend und wohl bekannt. — In betreff der 
zweiten Fehlerquelle, haben unsere Erfahrungen gelehrt, dafs ein 
schnelles Auswaschen nicht geniigt, die von dem reduzierten Silber 
eingeschlossene Schwefelsiiure zu entfernen, sogar dann, wenn aulfser- 
ordentlich grofse Mengen von Waschwasser angewendet werden, dafs 
hingegen eine geraume Zeit erforderlich ist, damit die Siure aus 


' Ber. deutsch. chem. Gesell. 13, 500. 
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dem Silber in das Waschwasser diffundiert. In verschiedenen Fillen 
haben wir Fehler von 1 bis 6 oder 7 mg gefunden, die von dem 
Einschlufs von Siure in Riickstiinden, die reichlich aber schnell 
gewaschen waren, herriihrten. Sogar nach dem Gliihen konnte aus 
solchem Silber durch heifses Wasser noch Schwefelsiiure ausgezogen 
und durch Baryumchlorid nachgewiesen werden. 

Folgendes sind die Resultate einiger Versuche zum Nachweis 
des Einflusses, der bei der Elektrolyse in Freiheit gesetzten Halogene. 








| 


2 3 = | Gewichtsver- : 
Elektrolyt: 15 ccm) a | an Gewichts- yy 4. 
H,SO, von 15°), mit. az = ss des veriinderung preys. 
der genannten Sub- = a ing Tiecele der Elektrode "sac 
..icakbakad oe nes 
fie | Qe | a g g 
7 | 
17g KJ 0.46—0.25 24 0.0000 0.0000 Kathode 
1 g KB 0.50—0.18) 35 0.0000 0.0000 
1 g KCl 0.48—0.18 26 _— —0.0008 — 0.0001 
05gHCl | — | — | 0.0009! 0.0000 i 
05g HCl 03 48 | —0.0004 +0.0004 Anode 


Aus diesen Resultaten folgt, dafs das Platin unter der Kin- 
wirkung des Chlors in wahrnehmbarer Menge aufgelést wird, wihrend 
weder Brom noch Jod, obgleich ziemlich reichlich in Freiheit gesetzt, 
unter den gewihlten Versuchsbedingungen auf das Metall einen 
merklichen Einflufs ausiiben. Uberdies hingt die Lislichkeit des 
Platins offenbar hauptsichlich von der Gréfse der Elektrodenober- 
flache und nicht von der elektrischen Polarisation ab. Das auf- 
geléste Metall wurde durch die Wirkung des Stromes nur in dem 
Versuch wieder abgeschieden, bei dem durch Stromwechsel die 
Anodenfliche vergréfsert, demgemiifs die Kathodenfliche verkleinert 
und dadurch die Stromdichte an letzterer erhéht war. 

Es ist ohne weiteres klar, dafs unter den gewdhnlichen Be- 
dingungen der Elektrolyse der lésende Einflufs des Chlors auf das 
Platin natiirlich einen Gewichtsverlust des Silbers ergeben mufs. 

Wir haben uns bemiiht, diese Fehlerquellen in der Elektrolyse 
der geschmolzenen Silbersalze zu vermeiden. Die Gefahr eines 
Wechsels in der Zusammensetzung der Salze wihrend der Vor- 
bereitung fiir das Wigen vermeiden wir dadurch, dafs wir sie im 
Siebtiegel auf Asbest anstatt auf Papier sammeln; um aber die 





1 Die Lésung wurde auf Platin gepriift und dasselbe auch nachgewiesen. 
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vollkommene Leitungsfihigkeit durch die ganze Masse der ge- 
trockneten und gewogenen Silbersalze zu sichern, legten wir eine 
durchlécherte Platinscheibe auf das hergerichtete Asbestfilter. So 
wurde ein vollkommener Kontakt erreicht, wohingegen die Ge- 
schwindigkeit des Filtrierens etwas herabgemindert wurde. Dies 
Platinblech verhindert ferner das Aufriihren des Asbestfilters durch 
das bei der Elektrolyse an den Wianden des Tiegels entwickelte Gas. 

Sind die Silbersalze gesammelt, ausgewaschen, getrocknet und 
gewogen, so setzt man den Tiegel samt Untersatz auf einen Ambos 
und schmilzt das Gemisch vorsichtig durch eine kleine Geblise- 
flamme von oben. Der Ambos hilt den Tiegel kiihl und verhindert 
dadurch, dafs der Asbest sich mit den geschmolzenen Silbersalzen 
vollsaugt, was bei dem auf die Reduktion folgenden Auswaschen 
stérend wire. 

Ein aus einem passenden Gummischlauch geschnittener Gummi- 
reifen stellt die Verbindung zwischen Tiegel und Untersatz her und 
bildet so die wasserdichte Elektrolysierzelle. Nach Beendigung der 
Elektrolyse wird der Gummistreifen und der Untersatz entfernt, der 
Tiegel auf die Saugpumpe gesetzt, die Fliissigkeit abgesaugt und 
der Riickstand in gewéhnlicher Weise ausgewaschen. 

Es ist einleuchtend, dafs die Schwierigkeit, das reduzierte 
Silber durch Auswaschen von der Schwefelsiure befreien zu miissen, 
vermieden wiirde, wenn es méglich wire, die Schwefelsiure durch 
einen Elektrolyten zu ersetzen, der, wenn auch nicht durch Aus- 
waschen, so doch durch gelindes Erhitzen zu vertreiben ist, ohne 
dafs er dabei das Silber angreift; besitzt dieser Elektrolyt zudem 
noch die Eigenschaft, das freiwerdende Chlor sofort zu absorbieren, 
so ist damit auch die Gefahr vermieden, dafs Platin aufgelést wird. 
Wir haben gefunden, dafs ein 25°/,iger Alkohol, mit '/,,. seines 
Gewichtes an Oxalsiure vermischt, als Elektrolyt alle diese An- 
forderungen bei der Elektrolyse von Chior- und Bromsilber neben- 
einander erfillt. Die Lésung besitzt geniigende Leitungsfaihigkeit 
und absorbiert das freiwerdende Chlor in so ausgiebiger Weise, dafs 
keine, gewichtsanalytisch festzustellende, Auflésung von Platin statt- 


' Dieser Vorschlag ist von Puckner (Journ. Amer. Chem. Soc. |1893), 710) 
gemacht worden, um bei der gewéhnlichen Filtration den Asbest niederzuhalten, 
und er ist zweifellos von Wert, wenn ein geeigneter Asbest nicht vorhanden 
ist. Ein guter, sorgfiltig zubereiteter Asbest jedoch, der auf einer, méglichst 
oft durehlochten Filterplatte liegt, zeigt indessen gar keine Neigung, wihrend 
der Filtration, so lange die Saugpumpe in Thitigkeit ist, in die Héhe zu gehen. 
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findet und in dem metallischen Silber verbleibt nach dem Trocknen 
nur etwas Oxalsiure, die bei gelinder Wirme, ohne das Metal! an- 
zugreifen vertrieben werden kann. 


Bei den Versuchen zur Priifung dieser Methode, deren Ergeb- 
nisse unten folgen, wurden bekannte Silbermengen als Chlorid und 
Bromid gefallt, gesammelt, gewaschen, bei 150°C. getrocknet und 
in dem Filtriertiegel, der wie gewdhnlich mit Asbest ausgefiittert 
war, das diesmal ein Platinsieb bedeckte, gewogen. Der Untersatz 
wurde aufgesetzt, der Tiegel auf einen Ambos gestellt und das Salz 
mit einer Stichflamme in beschriebener Weise geschmolzen. Hierauf 
wurde der Gummiring befestigt, der Tiegel nahezu mit der 10°), igen 
Oxalséurelésung in 25°/,igem Alkohol gefiillt und dann der Strom 
in der gewéhnlichen Weise durchgeschickt, wobei der Tiegel als 
negative Elektrode diente. Nach Beendigung der Elektrolyse wurde 
Ring und Untersatz entfernt, der Tiegel auf die Saugpumpe gesetzt 
und nun die Filtration der Fliissigkeit und das Auswaschen des 
Riickstandes in gewohnter Weise vorgenommen. Endlich wurde 
der Tiegel mit Untersatz bis zur sehr schwachen Rotglut erhitzt 
und gewogen. Die ganze Operation wurde wiederholt, bis das 
konstante Gewicht des Riickstandes zeigte, dafs die Reduktion vol- 
lendet war. 











he a | i. ae | wins pL Fehler 
3 36 io = K - - 

1.0608 _ | 0.7985 | 0.7990 + 0.0005 

1.4380 sats | 1.0823 1.0828 0.0060 

0.9998 — 0.7525 | 0.7522 — 0.0008 

— 0.9959 | 0.5721 0.5728 + 0.0002 

are 0.9979 | 0.5731 0.5732 | +0.0001 

1.0044 0.4988 1.0426 | 1.0422 — 0.0004 

0.4933 0.4966 0.6559 0.6568 | +0,0009 


Die Methode ist einfach und, wie die Resultate zeigen, genau. 
Die Stromstiirke schwankte von 0.5—0.25 Ampéres und gewoéhnlich 
wurde der Prozefs iiber Nacht ausgefiihrt, obgleich die Reduktion 
‘der Silbermengen, die wir bestimmten, meistens schon in 6 oder 
7 Stunden beendigt war. 
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Leider ist diese Methode, die sich fiir Gemenge von Brom- und 
Chlorsilber so gut bewahrt hat, fir Silberjodid und fir Mischungen, 
die das Jodid enthalten, nicht anwendbar. Der Versuch zeigte, dafs 
das bei der Elektrolyse frei gemachte Jod sich auf dem schwammigen 
Silber festsetzte und immer wieder in wechselnden Mengen Silber- 
jodid bildete. 


Als das Resultat vieler Versuche, das freie Jod zu zerstéren, 
ohne dabei einen sonst schidlichen Kérper in die Lésung zu bringen, 
stellten wir schliefslich eine Lésung her, indem wir 2 Vol. gewohn- 
licher Essigsiure (40°/, ig) mit Ammoniak neutralisierten und 1 Vol. 
Ammoniak, 1 Vol. Aldehyd (75°/,ig) und 1 Vol. Alkohol hinzu- 
figten. Diese Lisung war im ganzen recht brauchbar; beim weiteren 
Vorschreiten der Reduktion kam es jedoch haufig vor, dafs sich an 
der Anode weilses Ammoniumjodat ausschied und dadurch der 
Widerstand in der Elektrolyse zu sehr erhéht wurde. Diese Ab- 
scheidung kann jedoch leicht durch Eintauchen der Elektrode in 
heifses Wasser entfernt werden. Ist die Lésung so erschépft, dafs 
sich freies Jod abzuscheiden beginnt, so wird sie sorgfiltig dekan- 
tiert und durch eine neue ersetzt. Bevor in diesem Falle die ganze 
Operation beendigt wird, mufs die abdekantierte Fliissigkeit und die 
von der Elektrode abgeléste Lauge noch einmal durch den Tiegel 
filtriert und der Riickstand noch einige Zeit der Einwirkung des 
Stromes unterworfen werden, damit man sicher ist, dafs losgeléste 
Silberpartikel oder Teile des Silbersalzes nicht ginzlich verloren 
gehen. Die Notwendigkeit, diesen Prozess zeitweilig zu beaufsich- 
tigen, macht es wiinschenswert, ihn nicht tiber Nacht fortgehen zu 
lassen. In einigen Fallen wo die Elektrolyse unbeaufsichtigt fort- 
ging, beobachteten wir die Bildung einer gummiartigen, kohlen- 
stoffhaltigen Masse, die nur durch Erhitzen entfernt werden konnte, 
wodurch das in Beriihrung mit dem reduzierten Silber befindliche 
Platin gefihrdet wurde. 


Viele der folgenden Bestimmungen waren innerhalb 7 Stunden 
bei einer Stromstiirke von nicht tiber 0.5 Ampéres vollendet. 
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An- An- An- ited | ie at 
gewandtes gewandtes gewandtes gs any 6 | Setuncenes | Publier 
AgCl | AgBr AgJ “6 Ag 
pees arts WP” peg paneer g g 
0.4779 _— _— 0.3596 0.3591 — 0.0005 
0.6096 — | — 0.4588 0.4591 0.0008 
0.6774 | — | — 0.5098 0.5099 LO.O00T 
_ 0.9969 — 0.5727 0.5726 0.0001 
— | 1.3703 - 0.7872 0.7875 + 0.0008 
— — 1.0613 0.4878 0.4877 0.0001 
= | ome 1.0621 0.4882 0.4875 — O.0007 
nat | — 1.0140 0.4661 0.4662 4+ 0.0001 
— | _ | 1.2012 0.5521 0.5580 + 9.0009 
_ | — | 1.5031 0.6910 0.6914 + 0.0004 
0.5035 0.4984 | — 0.66538 0.6658 0.0000 
1.0020 | 0.9998 | — 1.38285 1.82838 0.0002 
0.4939 — 0.6561 0.6734 0.6788 ~0.0001 
_ | 0.5000 | 0.5301 0.5310 0.5816 + 0.0006 


Diese Resultate zeigen, dafs die angewandte Methode eine Be- 
stimmung des Chlor-, Brom- und Jodsilbers allein, sowie in Gemengen 
gestattet. Handelt es sich nur um die Bestimmung von Chlor- und 
Bromsilber, so geben wir der Reduktion in alkoholischer Oxalsiiure, 
als der einfacheren Operation, den Vorzug. Dies letztere Verfahren 
haben wir auch mit Vorteil in vielen Fallen zur Verarbeitung des 
Silbers aus den Riickstinden angewandt. 


Kent chemical Laboratory of Yale College, New Haven, U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Mai 1895. 
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Die Fallung und gewichtsanalytische Bestimmung des 
Kohlendioxyds. 


Von 
F. A. Goocu und J. K. PHetps.! 
Mit 1 Figur im Text. 


Die genaueste der bisher bekannten Kohlensiurebestimmungen 
in festen Karbonaten, die darauf beruht, dafs durch eine stirkere 
Siiure das Kohlendioxyd freigemacht und dann in einem gewogenen 
Kaliapparat absorbiert wird, erfordert, um gute Resultate zu liefern, 
die genauste Befolgung aller Vorsichtsmafsregeln, viel Zeit und grofse 
Aufmerksamkeit. In der im folgenden beschriebenen Methode haben 
wir versucht, ohne diesen grofsen Aufwand an Zeit und Mie, die 
gleiche Genauigkeit zu erlangen. Der Gang der Bestimmung ist 
folgender: Das durch eine Siure aus dem Karbonat ausgetriebene 
Kohlendioxyd wird von Baryumhydroxyd in einem besonders kon- 
struierten Apparat schnell absorbiert, das ausgefillte Baryum- 
karbonat wird, durch eine Xylolschicht geschiitzt, filtriert, ausge- 
waschen, mit Chlorwasserstoffsiure vom Filter heruntergelést, dann 
als Sulfat gefiillt, gewogen und aus dem Gewicht des Baryumsulfats 
das Gewicht der Kohlensiure berechnet. 

Der Apparat, den wir verwandten, besteht, wie die Figur zeigt, 
aus einem Kolben zur Entwickelung der Kohlensiure, der dicht mit 
einer Vorlage verbunden ist, in welcher das Gas bis zur voll- 
kommenen Absorption zuriickgehalten wird. Er aihnelt dem Apparat, 
den wir fiir die Absorption des Ammoniaks? in Chlorwasserstoffsiure 
konstruiert haben, ist aber etwas abgeiindert, um die Gefahr des 
Entweichens von Kohlensiiure durch den Gummiballon zu vermeiden, 
eine Fehlerquelle, die erwiesenermafsen um so gréfser wird, je 
grifser die Gasmenge ist. 

Die Entwickelungstlasche (Ff) hat einen Inhalt von ca. 50 ccm 
und ist mit einem Gummistopfen verschlossen, durch den ein Rohr (A) 


' Ins Deutsche iibertragen von A. Rosennerm. 
* Amer. Chem. Journ. 1, 450. 





357 


geht, dessen lichte Weite (ca. 0.7 cm) hinreichend grofs ist, die 
Bildung von Wassertropfen zu verhindern, und das oberhalb des 
Stopfens zu einer kleinen Kugel aufgeblasen ist. Der Absorptions- 
cylinder besteht aus einem weiten Glas- 
rohr (C), das beiderseits mit Gummistopfen 
verschlossen ist. Der untere ist lings 
durchbohrt von einem kurzen Glasrohr 
von ca. 1.5 cm lichter Weite, an dem ein 
kleiner Gummiballon befestigt ist. Cylin- 
der und Ballon zusammen fassen circa 
100 ccm. 

Der obere, doppelt durchbohrte Stopfen 
nimmt das Rohr eines Glashahnes und noch 
ein anderes Rohr auf, das bis in den Ballon 
hinabreicht und mit einem Ventil ver- 
schlossen ist, am besten mit dem von 
KREIDeER modifizierten Bunsenventil, welches 
in nachster Zeit beschrieben werden soll. 

Zur Benutzung des Apparates wird eine gesiittigte Lisung von 
Baryumhydroxyd (die man heils herstellt, in eine Spritzflasche 
filtriert und zum Schutze gegen die Kohlensiiure der Lutt mit einer 
Ceresinschicht bedeckt halt) durch Ansaugen mit dem Hahnrohr 
oder durch Hineinblasen in die Spritzflasche in den Cylinder ge- 
bracht. Diese Baryumlésung enthalt etwa 5°), Baryumhydroxyd 
und es ist vorteilhaft, das vierfache der fiir die Absorption der 
Kohlensiure berechneten Menge der Lisung anzuwenden und den 
Cylinder mit dem Ballon nahezu ganz zu fiillen. 

Das zu bestimmende Karbonat wird in den Kolben gewogen 
und mit 20—30 ccm-ausgekochten Wassers nachgespiilt.' Ein kleines 
Probierrohr mit der zur Zersetzung des Karbonats hinreichenden 
Menge Chlorwasserstoffsiure wird aufrecht in den Entwickelungs- 
kolben gebracht, dann wird der Stopfen aufgesetzt, die Verbin- 
dungen, wie die Figur zeigt, mit der Vorlage hergestellt, die Réhre 
mit der Chlorwasserstoffsiure durch vorsichtiges Neigen des Kol- 
bens entleert, und, nachdem sich die Siure mit dem Wasser ge- 
mischt hat, der Kohlensiure entwickelt. Man erhitzt nun den 

















‘Um die Absorption der ausgeatmeten Kohlensiiure durch das aus- 
gekochte Wasser zu vermeiden, wird die Spritzflache mit einem Gummi- 
ballon angeblasen. 
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Kolben und hilt seinen Inhalt so lange im Sieden, bis die 
Baryumlésung im Cylinder auch fast die Siedetemperatur erreicht 
hat, damit das Baryumkarbonat sich méglichst krystallinisch ab- 
scheidet. Die ausgetriebene Kohlensiure und die Luft aus dem 
Entwickelungskolben werden in den Absorptionscylinder tibergefihrt, 
wobei das Ventil ein Zuriicktreten der Fliissigkeit verhindert, wahrend 
der Ballon sich ausdehnt, um den Eintritt der Luft und des kon- 
densierten Wasserdampfes zu ermdglichen. 


Nach Beendigung des Kochens wird die Entwickelungsflasche 
abgenommen, der Cylinder zur vollstindigen Absorption der Kohlen- 
siiure umgeschiittelt, und der Inhalt, der die Hauptmenge des Baryum- 
karbonats enthilt, durch das Hahnrohr auf ein fest ansitzendes mit 
Wasser unter Zusatz von 5 ccm Xylol! befeuchtetes Filtrum ge- 
bracht. Das Xylol, das beim Ausgiefsen der wiisserigen Lisung die 
Obertliiche bedeckt, soll das unverinderte Baryumhydroxyd vor der 
Kohlensiure der Luft schiitzen. Durch geschickte Handhabung des 
Gummiballons und des Hahnrohres, an das man zum Einfihren 
des Waschwassers zweckmiilsig einen Trichter mit einem Gummi- 
schlauch befestigt, kann der Cylinder entleert und mit heifsem ge- 
kochten Wasser ausgewaschen werden; natiirlich bleibt noch eine 
gréfsere Menge des Niederschlages an den Winden des Absorptions- 
apparates hiingen. 


Wir bereiten das Filtrum fiir den Gebrauch mit der Saugpumpe 
vor; jedoch darf beim Filtrieren und Waschen der ersten Anteile 
nur ein geringer Druck angewendet werden. Wenn das Baryum- 
hydroxyd fast vollstindig aus dem gefillten Karbonat ausgewaschen 
ist, wird das Xylol mit heifsem Alkohol aufgelést und der Nieder- 
schlag unter starkem Absaugen mit heifsem Wasser vollstindig aus- 
gewaschen. Die Emulsion des Xylols im Filtrate wird durch den 
Alkohol schnell geklirt. 


Schliefslich wird das Baryumkarbonat aus dem Absorptions- 
apparat und vom Filter mit Chlorwasserstoffsiure aufgelést und in 
der Hitze mit Schwefelsiiure gefillt. Das so gewonnene Baryum- 
sulfat wird abfiltriert, gewaschen und auf Asbest im Tiegel mit 
Siebboden gegliiht, sodann gewogen und aus seinem Gewicht die 
Menge der urspriinglich zur Fiallung des Baryums angewandten 
Kohlensiure berechnet. 


' Xylol hat sich besser bewiihrt als Benzol, Ceresin und Amylalkohol. 
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Die Ergebnisse einer derartigen Versuchsreihe sind folgende: 








An- aus der x s de . 
gewendetes an ae Subst. . "sBASO, Bas _ ene 
CaCO, ’ berechnet berechnet 
ae - = 84 g g 
0.0500 0.1180 | 0.0220 0.0222 + 0.0002 
0.0500 0.1183 0.0220 0.0228 +- 0.0008 
0.1000 0.2329 0.0440 0.0489 — 0.0001 
0.1000 0.2347 0.0440 0.0442 + 0.0002 
0.2000 0.4660 0.0880 0.0878 — 0,0002 
0.2000 | 0.4653 0.0880 0.0876 — 0.0004 
0.5000 | 1.1650 0 2200 0.2196 -0.0004 
0.5000 1.1657 | 0.2200 0.2197 ~ 0.0008 
1.0000 | 2.3323 | 0.4400 0.4396 ~ 0,0004 
1.0000 2.3309 0.4400 0.4394 — 0.0066 


Es wurden verschiedene Modifikationen an dem Prinzip und an 
der Einzelausfiihrung der experimentellen Priifung unterworten; 
jedoch hat sich die beschriebene Methode im ganzen als die beste 
erwiesen. Sie ist recht schnell auszufiihren und giebt genaue 
Resultate. 


Kent chemical Laboratory of Yale College, New Haven, U. 8. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Mai 1895. 
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Die Bestimmung der selenigen Saure durch Kalium- 
permanganat. 


Von 
F. A. Goocu und C. F. Ciemons.! 


Die bekannte Reaktion, dafs schweflige und tellurige Saure 
durch einen hinreichenden Uberschufs von Kaliumpermanganat 
quantitativ oxydiert wird, legt den Gedanken nahe, dieselbe Methode 
auch zur Bestimmung der selenigen Séiure anzuwenden. Die vor- 
liegende Arbeit bringt die in dieser Richtung erhaltenen Ergebnisse. 

Brauner® fand, dafs bei der Einwirkung von Kaliumperman- 
ganat auf tellurige Siure, sowohl in schwefelsaurer, als auch in 
alkalischer Lésung, die Reduktion des Permanganats keine voll- 
stindige ist, da die tellurige Saiure nicht imstande ist, die héheren 
Hydroxyde des Mangans, die sich abscheiden, zu reduzieren. Um 
daher diese Reaktion zur quantitativen Bestimmung zu verwerten, 
mufs man zuerst einen Uberschufs von Permanganat hinzufiigen, 
dann diesen durch Normaloxalsiiure in schwefelsaurer Lésung zer- 
stéren und schliefslich den Uberschufs an letzterer durch Permanganat 
titrieren. 

Die Differenz des zur Oxydation der angewandten Oxalsiure 
verbrauchten Permanganats von der Gesamtmenge wird theoretisch 
das durch die tellurige Siure verbrauchte Permanganat ergeben. 
Brauner fand jedoch einen recht betriichtlichen Fehler bei dieser 
Arbeitsweise, der von einer neben der Hauptreaktion herlaufenden 
Zersetzung des Permanganats herrihrte. In einer spiter in unserem 
Laboratorium ausgefiihrten Untersuchung*® wurde nachgewiesen, dafs, 
wenn man nur eine kleine Menge Schwefelsiure zu der durch 
Permanganat zu titrierenden Lésung zusetzt, die sekundire Zer- 
setzung, die den Verlust an Sauerstoff herbeifiihrt, sich in engen 
Grenzen hilt. Bei unseren Versuchen tiber die Oxydation der 
selenigen Siiure haben wir uns diese Erfahrungen zunutze gemacht. 


' Ins Deutsche tibertragen von A. Rosennem. 
? Journ. Chem. Soc. (1891), 238. 
®° Goocn und Danner, Amer. Journ. Se. (Sill.) 44, 301. 
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Die selenige Siure, welche wir benutzten, wurde aus dem so- 
genannten ,,reinen‘ Selen des Handels dargestellt. 


Das Element wurde in konz. Salpetersiure gelést, diese durch 
Abdampfen entfernt, die wiisserige Liésung des Riickstandes mit 
Baryumhydroxyd behandelt, um etwaige bei der Oxydation gebildete 
Selensdure zu entfernen, die Lisung zur Trockne verdampft und 
der Riickstand im trockenen Luftstrom wiederholt sublimiert, bis das 
Produkt weifs war. Das so dargestellte Selendioxyd wurde teils 
besonders fiir jeden Versuch gewogen, teils zu einer Normallisung 
verarbeitet, von der fiir den jedesmaligen Gebrauch bestimmte 
Volumina entnommen wurden. 


In der ersten Versuchsreihe, deren Resultate in der Tabelle | 
mitgeteilt sind, wurde das Selendioxyd in 100 cem Wasser, dem 
10 ccm einer zur Hilfte mit Wasser verdiinnten Schwefelsiiure hin- 
zugefigt waren, aufgelést. Dann wurde eine anniihrend '/,, Normal- 
kaliumpermanganatlésung so lange hinzugesetzt, bis die charakteri- 
stische Farbung derselben neben der braunen Farbe des wiihrend 
der Oxydation abgeschiedenen Hydroxydes deutlich sichtbar war. 
Der Uberschufs des Permanganats sowie das Manganhydroxyd wurde 
durch Oxalsiure von bekanntem Gehalt zersetzt und letztere wiederum 
bei ca. 80°C. mit Kaliumpermanganat zuriicktitriert. Das Volumen 
der Lésung nach Beendigung des Versuches schwankte zwischen 
250 und 350 cem, so dafs die vorhandene Schwefelsiiure am An- 
fang desselben ca. 5°/,, am Ende 1'/,—2°/, der Flissigkeitsmenge 
ausmachte. 


Beim Zusatz der ersten Tropfen Kaliumpermanganat zu der 
sauren Liésung von Selendioxyd verschwindet die rote Farbe voll- 
stindig und die Liésung bleibt farblos klar. Fiigt man dann nach 
und nach mehr hinzu, so wird die Fliissigkeit zuerst gelb und dann 
rotbraun, sie triibt sich infolge der Abscheidung brauner Mangan- 
hydroxyde und erst ganz am Ende der Reaktion tritt die charak- 
teristische Farbe des Permanganats deutlich hervor. Der Punkt, 
bei dem die Abscheidung der Hydroxyde beginnt, hingt von der 
Konzentration, der Aziditit und der Temperatur der Lisung ab. 
Bei den Versuchen 1 und 2 wurde zuerst die kalte Lésung mit 
Permanganat versetzt, dann nach dem Zusatz von Oxalsiure erhitzt 
und schliefslich der Uberschulfs der letzteren mit Kaliumpermanganat 
zuriicktitriert. Die itibrigen Bestimmungen wurden in durchweg 
heifser Lisung ausgefihrt. 


Z. anorg. Chem. IX, 24 
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Tabelle L 
Se=79.1. O=16. 





Die dem ver- | Die der ver- | 











| 
| 
SeO brauchten | brauchten | Se0 | 
| angewandt pan 7 4 aa monet — | gefunden Fehler 
Menge O | | 
: Ba ak. elas hs ean ee nce 
1 0.1000 0.03026 0.01571 | 0.1010 | +0.0010 
2 0.1002 0.03038 0.01578 | 0.1014 +0.0012 
3 0.0997 0.02634 0.01182 | 0.1008 +0.0011 
4 0.0999 0.02568 0.01122 0.1004 + 0.0005 
5 0.1000 0.02536 0.01077 0.1012 +0.0012 
6 0.1000 0.03226 0.01765 0.1015 +0.0015 
1 0.1001 0.04455 0.02992 0.1016 +0.0015 
4 0.2001 0.05448 0.02543 0.2018 +0.0017 
9 0.1997 0.05219 | 0.02318 0.2014 | +0.0017 
10 0.1997 0.05215 | 0.02318 0.2011 | +0,0014 
11 | 0.5178 0.13215 | 0.05721 0.52038 | +0.0025 
12 0.5197 0.14105 | 0.06541 0.5252 | +0.0055 


Die Kritik dieser Resultate lafst erkennen, dafs die Reaktion 
unter den gewihlten Versuchsbedingungen gréf{stenteils regelmilsig 
verliuft, dafs jedoch offenbar ein Verlust an Permanganat stattfindet. 
Man beobachtete, dafs ein geringer Uberschufs von Permanganat 
eine augenscheinliche Abscheidung von Manganhydroxyd hervor- 
brachte und zwar, gemifs der Guyarpschen Reaktion, durch Ein- 
wirkung von Permanganat auf das vorhandene Mangansulfat. Offen- 
bar war die Menge der vorhandenen Schwefelsiiure, die wir absichtlich 
gering bemessen hatten, um die spontane Zersetzung des Perman- 
ganats zu verhindern, nicht hinreichend grofs, um die Bildung von 
Manganhydroxyd bei der Temperatur, bei welcher die Reaktion statt- 
fand, aufzuhalten. 


Die natiirliche Folgerung hieraus ist die, dafs die Schwierigkeit 
der Bestimmung nicht sowohl dem direkten Verlust an Sauerstoff 
von dem Permanganat, als vielmehr der Verzégerung des Eintrittes 
der Farbreaktion, welche durch die Neigung des Permanganats, 
auf das Mangansulfat einzuwirken, veranlafst wird, zuzuschreiben ist. 


Ist diese Folgerung richtig, so kann man fir diesen Ubelstand 
einfach dadurch Abhilfe schaffen, dafs man die Titration der Oxal- 
siure am Schlusse der Bestimmung bei einer so niedrigen Tempe- 
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ratur vornimmt, dafs die Kinwirkung des Permanganats auf das 
Mangansulfat stark herabgesetzt wird. 

Die Tabelle II enthalt die Angaben iiber die Versuche, in denen 
diese Vorsichtsmalsregel getroffen war. Der ganze Oxydationsprozels, 
der im iibrigen dem bei den friiheren Versuchen ganz analog verliet, 
wurde ausgefiihrt innerhalb der Temperaturgrenzen 70° am Anfang 
und 50° oder sogar etwas weniger am Ende. Die Endreaktion war 
in jedem Falle scharf und die Farbe der Lésung blieb wenigstens 
fiir einige Minuten konstant. 


Tabelle I. 








| | Dem an- Der angew. 

| SO, | ee Menge Oxal- SO, 

| angewanit ‘entspr. Menge 7 entspr. | gefunden Fehler 

| | O enge O 

| g g g g 
13 | 0.1000 0.03506 0.02065 0.1001 +-0.0001 
14 —s- 0.1000 0.03519 0.02073 0.1004 + 0.0004 
15 | 0.1000 0.03706 0.02255 0.1007 +. 0,0007 
16 | 0.1000 0.03853 0.02422 0.0994 — 0.0006 
17 | 0.1000 0.03512 0.02065 0.1005 +0.0005 
18 | 0.2000 0.06124 0.03256 0.1994 — 0.0006 
19 | 0.2011 0.06069 0.08177 0.2008 — 0.0008 
20 | 0.2004 0.06072 0.03177 0.2010 + 0.0006 
21 | 0.2020 0.06083 0.03185 0.2012 — 0.0008 
22 | 0.2038 0.06106 0.08185 0.2028 ~ 0.0010 





Diese Resultate iibertreffen augenscheinlich an Genauigkeit die 
der ersten Versuchsreihe, und sie sind recht zufriedenstellend, in- 
sofern es sich um die Berechnung der angewandten Mengen 
Selendioxydes handelt. Die Bestimmung griéfserer Mengen von 
Selendioxyd fallt etwas weniger giinstig aus, als es geschehen wiirde, 
wenn die Wirkungsweise des Permanganats durchweg genau die- 
seibe bliebe. 

100 ccm einer Normallésung ist diejenige Menge, welche am 
passendsten fiir eine Titration zur Anwendung gelangt, und dies 
Volumen einer */,, Normalpermanganatlésung ist imstande, etwa 
0.25 g Selendioxyd zu oxydieren. 

Das Verfahren, das wir empfehlen, ist in Kiirze folgendes: 

Zu der Lisung von seleniger Siiure, die héchstens 5°/, ihres 


Volumens an H,SO, enthilt, wird ein Uberscliufs einer */,, Normal- 
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kaliumpermanganatlisung hinzugefigt, durch Zusatz einer Normal- 
oxalsiurelésung die Liésung wieder geklirt und sodann die tiber- 
schiissige Oxalsiiure mit Kaliumpermanganat bei einer Temperatur 
von nicht tiber 50—60° C. zuriicktitriert. 

Man thut gut, den Titer der Permanganat- und der Oxalsiure- 
lésung unter Ahnlichen Verhiltnissen in Bezug auf Aziditit und auf 
Temperatur zu stellen und als Urtitersubstanz reines krystallisiertes 
Ammoniumoxalat zu verwenden. 

Wir haben auch Versuche angestellt, die anfiingliche Oxydation 
in alkalischer Liésung vorzunehmen. Da jedoch hierfiir eine etwa 
dreimal so grofse Menge Permanganat erforderlich ist, als in saurer 
Lésung, so ist dieses Verfahren nur von geringem praktischen Wert. 


Kent Chemical Laboratory of Yale College, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Mai 1895. 











Uber die Darstellung 
von Zinntetrabromid in grofsen Quantitaten. 


Von 


Ricuarp LoRENz. 


Die Darstellungsmethoden des Zinntetrabromides, wie sie ge- 
brauchlich sind und in den Handbiichern angegeben werden, leiden 
an Ubelstanden, die es erschweren, sich in kurzer Zeit grissere 
Quantitaten dieses ausgezeichnet schinen Kérpers zu verschatfen. 

Aulser der Angabe von Batarp, dals sich Zinntetrabromid beim 
Verbrennen von Zinnfolie im Bromdampfe bildet, und der von Lowre, 
dafs man es durch Einwirkung von Brom auf Zinndibromid erhalten 
kann, welche sich beide zu einer guten Darstellungsmethode nicht 
eignen, hat zunichst Personne! eine Methode der Darstellung be- 
schrieben. Man digeriert Zinn mit einer Lisung von Brom in 
Schwefelkohlenstoff und destilliert letzteren ab. Das Arbeiten mit 
Schwefelkohlenstoff ist aber im allgemeinen kistig und empfiehlt 
sich besonders nicht bei fliissigen anorganischen Chloriden. Es 
geniigt, um kleinere Mengen verhiltnismilsig leicht zu erhalten, 
doch wird es umstindlich, wenn man in kurzer Zeit grolse 
Quantiiiten fliissiger anorganischer Chloride zu erhalten wiinscht. 
CaRNELLEY und O’SHEaA? haben das Tetrabromid durch Einwir- 
kung von Brom auf Zinn in einer W-firmig gebogenen Réhre 
dargestellt und J. Bonerarz und A. Crassen® bereiteten es zum 
Zwecke ihrer ausgezeichneten Untersuchung iiber das Atomgewicht 
des Zinns, indem sie reines gepulvertes Bancazinn am Riickfluls- 
kiihler mit einer Lésung von reinem Brom in Chlorform iibergossen, 
Nach beendeter Einwirkung wurde das Chloroform abdestilliert, das 
zuriickbleibende Zinnbromid der fraktionierten Destillation unter- 
worfen und der bei 201°C. iibergehende Anteil gesondert auf- 
gefangen. 

Ich habe nun gefunden, dafs die Darstellung des Zinntetra- 
bromides auf sehr einfache Weise gelingt. 





® Jahresber. 1877, 278. Chem. News 36, 264. 
* § Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 2900. 
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Verfolgt man die Reaktion der direkten Einwirkung von Brom 
auf Zinn aufmerksam, so ergiebt sich folgendes. Wenn man in ein 
Destillierkélbchen Zinn bringt, dasselbe soeben zum Schmelzen er- 
hitzt und mit Hilfe eines durch einen Stopfen im Halse des Kélbchens 
bis auf die Oberfliche des Zinnspiegels herabragenden Gasleitungs- 
rohres einen mit Bromdimpfen beladenen Kohlensiurestrom leitet, 
so findet nur eine sehr schwache Einwirkung des Broms auf das 
Zinn statt, einerlei ob der Bromgehalt der Kohlenséiure grofs oder 
klein ist. Auch bei stirkerer Erhitzung ist die Einwirkung schwach. 
In die Vorlage destilliert nur wenig Zinntetrabromid iiber. Wendet 
man statt des Zinns Zinngranalien an, setzt das Kélbchen in ein 
Paraffinbad und hilt die Temperatur zwischen 201° (Siedepunkt 
SnBr,) und 230° (Schmelzpunkt Sn) so bindet das seinem Schmelz- 
punkte nahe Zinn das Brom schon etwas besser. Doch eignet sich 
auch dies noch nicht zu einer praktischen Darstellungsmethode. 
Lifst man endlich aus einem Tropftrichter in einem Destillierkélbchen 
Brom auf geschmolzenes Zinn tropfen, so zeigt sich die Trigheit 
der beiden Stoffe bei dieser Temperatur besonders deutlich. Das 
Brom geriit auf dem Spiegel des fliissigen Zinns ins Sieden und ver- 
dampft fast vollstindig, nur Spuren von Tetrabromid werden gebildet. 
Das Brom nimmt hierbei vielfach den sog. ,,sphiroidalen Zustand“ 
des bekannten LxrpEnrrostschen Versuches an. Auch zwischen 
201° und 230° ist die Einwirkung von Brom auf Zinngrannalien nur 
schwach und unvollkommen. Ganz anders gestaltet sich aber der 
Versuch, wenn man Brom bei gewéhnlicher Temperatur auf 
Zinn tropfen liflst, die Vereinigung erfolgt hierbei mit Heftigkeit 
und Vollkommenheit. 

Zur bequemen Darstellung grofser Quantititen von Zinntetra- 
bromid ist hiernach folgendes Verfahren sehr geeignet: 

Man wiihlt einen Destillierkolben von beliebigen Dimensionen — 
ich habe solche bis zu 500 ccm Inhalt angewandt — und palst 
mittels eines Korkes ein in eine Kapillarenspitze ausgezogenes 
Scheidetrichterchen, das mit Glashahn versehen ist, ein. Die Kapillare 
endigt noch in dem Halse des Kolbens und ragt nicht in die Destil- 
lationskugel hinein. Das Destillierrohr des Kolbens sitzt zweck- 
mifsig tief unten am Halse, damit unter dem Kork eine tote Luft- 
schicht entsteht. Der Kolben wird nun mit 2—38 ccm langen massiven 
Stiicken Zinn beschickt, wie man solche durch Zerschneiden des kiuf- 
lichen Stangenzinns leicht erhalten kann. Nachdem die Kugel des 
Kolbens mit Zinnstiicken beschickt ist, wird der Kolben in eine 
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Klammer eingespannt. Vorn an das Rohr kann ein Trockenapparat 
befestigt werden. Man lafst aus dem aufgesetzten Trichterrohre 
tropfenweise Brom zufliefsen, und iiberlifst den nunmehr selbstthitig 
funktionierenden Apparat sich selbst. Die Reaktion ist zunichst 
eine 4ufserst heftige, so dafs das Austropfen des Broms aus einer 
Kapillare durchaus notwendig ist. An den Stellen, wo das Brom 
auftropft, sieht man zuweilen eine schwache Feuererscheinung auf- 
treten und das Zinn wird lebhaft vom Brom zerfressen, ausgehdhit 
und abgerundet. Die passende Temperatur 35° bis héchstens 59° 
(Siedepunkt Br) liefert die Reaktion selbst, es gelingt leicht das 
Zutropfen des Broms so zu regulieren, dafs der Inhalt des Kolbens 
nicht zu warm ist und die Destillationskugel bequem mit der 
Hand angefafst kann. Wahrend der Operation darf in dem Destil- 
lationsrohr keine Fliissigkeit aufsteigen, (SnBr, oder Brom) auch 
soll dasselbe keine Bromdimpfe enthalten. Der so im Gang be- 
findliche Apparat funktioniert von selbst weiter, solange als Zinn 
im Kolben vorhanden ist. Ich habe ihn ganz gefahrios wiederholt 
iiber Nacht ohne jede Beaufsichtigung arbeiten lassen. Man muifs 
nur Sorge tragen stets eine hinreichende Menge Brom im Scheide- 
trichter vorritig zu haben. Am Boden des Kélbchens sammelt 
sich eine durch Brom gefirbte Fliissigkeit an. Sobald sich eine 
geniigende Quantitét gebildet hat und auch nur noch wenig Zinn 
vorhanden ist, ersetzt man den Scheidetrichter durch ein Thermo- 
meter und erwirmt bei aufsteigender Lage des Destillationsrohres 
den Inhalt des Kolbens zum Sieden. Dieser wird hierbei in einigen 
Minuten véllig Bromfrei, und zeigt sofort den normalen Siedepunkt 
des Tetrabromides. Man kann nun das Kélbchen neigen und direkt 
abdestillieren, oder besser den Inhalt behufs Destillation in ein 
anderes Kélbchen iibergiessen. 

Das erhaltene Produkt siedet konstant bei 201°, ist also vdllig 
rein, die bei Chloriden und Bromiden sonst notwendige Befreiung 
von iiberschiissigem Halogen durch Quecksilber oder dgl. ist un- 
notig, da dies bereits durch die Erwirmung mit dem Zinn ge- 
schehen ist. 

Mit den einfachsten Mitteln ist es auf solche Weise 
méglich, in 24—48 Stunden Zinntetrabromid kilogramm- 
weise zu erhalten. 

Das Tetrabromid erstarrt in der Vorlage bald zu einer schnee- 
weilsen prachtvoll krystallisierten Masse. Giefst man wihrend des 
Erstarrens die linger fliissigen Anteile ab, so zeigen sich im Innern 
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der Vorlage bis zu 1 cm grofse Krystalle, deren Messung durch die 
bekannten tiblen EKigenschaften des Kérpers bei seiner Berihrung 
mit Luft, erschwert ist. Das Abgiefsen des letzt erstarrenden An- 
teils ist zweckmAéfsig und hat den Vorteil einer weiteren und bequemen 
Reinigung des Produktes. Wéahrend des Erstarrens resp. weiteren 
Abkiihlens der erstarrten Masse findet anscheinend eine Volum- 
vermehrung statt, diinne Kolbenvorlagen werden hierbei meist zer- 
trimmert. Man hilt fiir diesen Fall eine warme Reibschale und 
ein trockenes Priparatenglas bereit. Der Inhalt des Kolbens lést 
sich sehr leicht vom Glase ab, und raucht bei rascher Behandlung 
an der Luft nur sehr wenig. 

Eine Analyse des so erhaltenen Kérpers mége seine Reinheit 
beweisen: 

6.029 g Substanz (in einem Rdhrchen eingeschmolzen) wurden in Wasser 
gelist und die Lisung auf 11 aufgefiillt. 

I. 50 cem dieser Lésung (entsprechend 0.30145 g Substanz) ergaben mit 


Ammonnitrat behandelt 0.1036 g SnO,, entsprechend 0.0816 g Sn = 27.07°/, Sn. 
II. 50 ccm ergaben ebenso 0.1035 gr SnO, entsprechend 0.08155 g Sn = 
27.05°), Sn. 
Ill. 20 cem (entsprechend 0.12058 g Substanz) ergaben mit '/,, N Silber- 
lésung versetzt und mit Rhodanammon zuriicktitriert: 10.95; 10.95; 10.95; cem 
Silberlisung = 72.43°/,. 





Berechnet fiir SnBr,: Gefunden im Mittel: 

Sn 118.8 27.13%, 27.06 °/, 

Br, 819.04 72.87%, 72.43 °/, 
437.84 100.00 %/, 99.49 °/, 


Die Aufbewahrung des Zinntetrabromides geschieht am besten, 
indem man es in eine grobe Flasche einfliefsen und darin erstarren 
lifst. Die Flasche wird durch einen Korkstopfen verschlossen. Will . 
man derselben Substanz entnehmen, so setzt man sie in ein etwa 
40° warmes Wasserbad und giefst von dem geschmolzenen Inhalt 
der Flasche aus. 

Die physikalischen Eigenschaften des Zinntetrabromides sind 
bisher wenig gekannt, ich bin damit beschiftigt sie festzustellen. 


Gittingen Chemisches Universititslaboratorium, Mai 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mai 1895. 








Uber die beiden Modifikationen der Zinnsdure. 
Von 
Ricwarp Lorenz. 
(Erste Mitteilung.) 


Die Existenz der beiden Modifikationen der Zinnsiiure ist eine 
merkwiirdige Thatsache. Berzexivs erkannte sie im Jahre 1812 
und war so iiberrascht von derselben, dafs er mit Riicksicht auf 
das verschiedene chemische Verhalten des aus wisserigem Zinn- 
tetrachlorid durch Alkalien niedergeschlagenen Zinnoxydes und des 
durch Einwirkung von Salpetersiure auf Zinn entstehenden zuniichst 
vermutete, dafs hier zwei verschiedene Oxydationsstufen des Zinns 
vorligen, denn es galt zu jener Zeit in der Chemie der Satz als 
Axiom: ,,Gleiche Zusammensetzung, gleiche Eigenschaften“. Davy 
zeigte aber noch im selben Jahre, dafs der Chlorgehalt von SnC), 
zu SnCl, sich verhalt wie der Sauerstoffgehalt von SnO zu dem 
durch Oxydation von Zinn mittels Salpetersiiure gebildeten SnO,, 
und dafs somit das Zinnchlorid auf derselben Oxydationsstufe steht 
wie die beiden Zinnsduren. 

Nachdem sich 1816 Gay-Lussac dieser Ansicht angeschlossen 
hatte, bekannte sich 1817 Brerzenivs auch zu derselben, indem er 
durch eigene Versuche den gleichen Sauerstoffgehalt der beiden ver- 
schiedenen Oxydhydrate noch besonders bestiitigte. Von da ab riihrt 
die Ansicht her, dafs man es mit zwei ,,Modifikationen“ der Zinn- 
siiure zu thun hat; es war der erste aufgefundene Fall von lsomerie. 
Freilich konnte das Isomerieproblem als solches damals noch nicht 
in voller Bedeutung zu Tage treten, denn die hier angenommenen 
,Modifikationen“ bieten zu grofse Ahnlichkeiten mit allotropischen 
Zustiinden (Dimorphie etc.) dar, als dafs man daran jene Konse- 
quenzen hiitte kniipfen kénnen, die sich spiter seit den Unter- 
suchungen Lrepies und Wouters iiber die Gleichheit der Zusammen- 
setzung des knallsauren und des cyansauren Silbers, und endlich 
durch die Synthese des Harnstoffes aus dem cyansauren Ammon 
ergaben. 

Wihrend aber die spiiter entdeckten Fille, durch welche 
das Axiom: gleiche Zusammensetzung, gleiche Eigenschaften fallen 
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mulfste, durch die Strukturchemie ihre véllige Erklirung fanden, 
harrt das Problem der ,,Modifikationen“* der Zinnsfiuren bis heute 
seiner Lésung. 


Uber die beiden Zinnsaduren. 


Entsprechend der Vierwertigkeit des Zinns ist die Existenz 
zweier Zinnséuren zu erwarten: einer Dihydroxylsiure SnO(OH), 
=SnO,H, und einer Tetrahydroxylsiure Sn(OH),=Sn0,H,. Man 
bezeichnet bei Kohlenstoff und Silicium die Tetrahydroxylsiuren als 
Orthosiuren, die Dihydroxylsiuren als Metasiuren, und es wire so- 
nach in analoger Weise die Tetrahydroxylzinnsiure als Orthozinn- 
siiure, die Dihydroxylsiure als Metazinnsiure zu bezeichnen. Man 
versteht aber unter Metazinnsiiure das durch Oxydation und Lésen 
von Zinn in Salpetersiure entstehende Hydrat des Zinndioxydes und 
bezeichnet dieses nach dem Vorschlage H. Roszs! auch mit )-Zinn- 
siure. Unter Zinnsiure versteht man hingegen das aus Zinntetra- 
halogenidlésungen durch Alkali gefiaillte Hydrat und bezeichnet es 
nach Rose auch mit a-Zinnsiure. 

Die beiden Zinnsiiuren unterscheiden sich in ihrem chemischen 
Verhalten sehr wesentlich voneinander. 

Auch die Hydrate des Siliciumdioxyds (die Kieselsiuren) unter- 
scheiden sich in ihrem chemischen Verhalten sehr stark vonein- 
ander. Aber diese Unterschiede sind dort lediglich bedingt in dem 
Hydratationsgrad und kénnen durch die Aufstellung der Struktur- 
formeln: 


OH HO OH 
0—si~ and \siZ 
\ Y nt 
‘OH HO OH 
Metakieselsiiure Orthokieselsiure 


ihre befriedigende Lésung finden. 


Dies ist nicht der Fall bei den Zinnsiuren. Die naheliegende 
Ansicht, dafs die beiden Hydrate der Zinnsiure, 


OH HO OH 
O— Snf und dsn : 
OH HO* OH 


auch den beiden Modifikationen }-Zinnsiure (Metazinnsiure) und 
a-Zinnsiure (Orthozinnsiiure) entsprichen, ist nicht stichhaltig. Es 


' Jahresber. 1847, 48, 439. Pogg. Ann. 75, 1. Journ. pr. Chem. 46, 76. 
Lieb. Ann. 68, 272. 
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stellt sich heraus, dafs beide Séuren von verschiedenem chemischen 
Charakter in beiden Hydratationsgraden existieren kénnen. Der 
Grund ihrer Verschiedenheit kann also nicht in letzterem gesucht 
werden. 


Der Hydratationsgrad der beiden Zinnsduren. 


Ich gebe im folgenden eine Zusammenstellung der Untersuchungen 
iiber den Hydratationsgrad der beiden Zinnsiiuren, aus welcher er- 
sichtlich ist, dafs in diesem nicht der Grund der Verschiedenheit 
derselben gesucht werden kann. Man hat sich indessen zu vergegen- 
wirtigen, dafs bei der Untersuchung des Hydratationsgrades immer 
in der Weise verfahren ist, dafs man bei bestimmter Temperatur 
oder itiber bestimmten Trocknungsmitteln zur sog. Gewichtskonstanz 
trocknete. Dies kann aber stets nur zu einem Gleichgewichtszustande 
fiihren, der sich den gegebenen Umstiinden gemiis einstellt und der 
auch bei Hydraten mit chemisch gebundenem Wasser in derselben 
Weise abhangen mufs, wie bei den sonst als sog. physikalische Ver- 
bindungen angesehenen Systemen. Eine hydroxylhaltige Verbindung, 
die sich durch H,O-Abgabe in ein Anhydrid verwandeln kann, strebt 
einem Gleichgewichtszustande zu, wie ein krystallwasserhaltiges Salz, 
das sein Krystallwasser verliert. Der endgiiltige Wassergehalt wird 
bestimmt durch den Dampfdruck oder Dissoziationsdruck. Insbeson- 
dere ist bei fortwahrender Abfiihrung der Wasserdiimpfe eine nach 
bestimmten einfachen chemischen Proportionen zusammengesetzte 
Verbindung nur da zu erwarten, wo die Bindung des Wassers oder 
der Hydroxyle so stark ist, dafs die Dissoziationsspannung durch 
die Versuchsbedingungen nicht mehr wesentlich variiert wird. Die 
Gleichartigkeit oder Ungleichartigkeit solcher Substanzen kann sich 
nur darin fufsern, dafs bei ihnen unter gleichen Bedingungen sich 
derselbe Gleichgewichtszustand einstellt, nicht aber darin, dafs ihre 
Zusammensetzung mit einfachen chemischen Proportionsverhiltnissen 
iibereinstimmt. 

Fremy! fand, dafs das aus Zinntetrachloridlésung gefallte 
Hydrat lufttrocken 22.5°/, Wasser enthielt. Ubereinstimmend hier- 
mit fand WEBER? in derselben Weise den Wassergehalt dieser Sub- 
stanz zu 22.8°/,. — Dieses Hydrat enthilt dann, tiber Schwefel- 
siure getrocknet, nahezu iibereinstimmend nach Fremy 11.2°/,, nach 





1 Jahresber. 1847/1848, 438. Ann. Chim. Phys. (3) 23, 398. Journ. pr. 
Chem. 45, 200. 
“2 Jahrb. 1864, 242. Pogg. Ann. 122, 358. 
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Weper 12.1—12.5°/, Wasser. Es entsprechen diese Wassergehalte 
nahezu den Formeln SnO,H, (19.4°/, H,O) und SnO,H, (10.8°/, H,0). 
Auch das bei 100° getrocknete glasartige Hydrat dieser Zinnsdure 
hat nach GranaM! und Scuarrner’® die Zusammensetzung SnO,H,, 
bei héheren Temperaturen (140—160°) wird dann successive Wasser 
abgespalten. 

Das durch Oxydation von Sn mit HNO,, sowie das durch 
Fallen von metazinnsaurem Natron erhaltene Metazinnsiurehydrat 
enthilt im Luftstrom getrocknet nach Frkmy 19.5°/,, nach WEBER 
21.3°/, Wasser, und nach THomson*, bei 55° zu farblosen, durch- 
scheinenden, zerreiblichen Stiicken getrocknet, (iibereinstimmend mit 
Fremy) 19.76°/, Wasser. — Dieselbe Substanz enthilt dann iiber 
H,SO, oder im Vakuum getrocknet tibereinstimmend nach Frtmy 
11.3°/,, nach Weper 11.2°/, Wasser. Bei héheren Temperaturen 
(100°, 130°, 150°) spaltet auch dieser Kérper allmiihlich Wasser ab. 
Auch Tscuermak* fand, dafs das durch Einwirkung von Zinn auf 
Salpetersiiure erhaltene Hydrat nach monatelangem Stehen unter 
Wasser und nachherigem Trocknen die Zusammensetzung von nahezu 
SnO,H, besitzt. Nach lingerer Zeit trocknet es zu glasartiger Masse 
von muscheligem Bruche ein, der die Zusammensetzung nahezu 
SnO,H, zukommt. 

Miissen diese Versuche in Riicksicht darauf, streng chemische 
Verhiltnisse herausfinden zu wollen, auch als ginzlich verfehlt be- 
trachtet werden, so ergiebt sich aus ihnen doch mit Sicherheit, dals 
beide Modifikationen unter Beibehaltung ihrer verschiedenen che- 
mischen EKigenschaften unter gleichen Bedingungen gleich stark hy- 
dratisiert sein kénnen, und dafs somit ihre Verschiedenheit nicht in 
der Verschiedenheit des Hydratationsgrades, wie dies bei der Kiesel- 
siure der Fall ist, gesucht werden kann. 

Kigene Versuche bestitigen dies: 

a-Zinsdure, dargestellt durch Fallen einer Zinntetrabromidlésung 
mittels Natronlauge, Auswaschen und Trocknen auf den Thonteller, 
enthielt 73.5°/, Wasser. Dieselbe Saéure in den Exsiccator iiber 
Schwefelsiiure gebracht enthielt nach 1 Tag 59.9°/,, nach 2 Tagen 
29.1°/,, nach 3 Tagen 15.6°/, Wasser, nach 1 Monat 12.6°/, Wasser. 


' Granam, Lieh. Ann. 13, 146. 

* Scuarrner, Lieb. Ann. 51, 168. 

> Tomson, Ann. Phil. 10, 149. 

* Tscnermak, Johresber. 1862, 170. Pogg. Ann. (2) 44, 733. Journ. pr. 


Chem. 84, 374. 
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Beim Trocknen bei 130° enthielt sie 7.6—7.5°/, Wasser in der 
Gewichtskonstanz. Diese Siure geht also thatsiichlich durch alle 
erdenklichen Hydratzustinde bis zum Anhydrid hindurch. Letzteres 
erreicht sie beim Gliihen. 

Ganz analog verhilt sich die 4-Zinnsiiure. Sie wurde dar- 
gestellt durch Oxydation von Sn mittels konz. Salpetersiiure, Ab- 
giefsen der Séure nach beendigter Reaktion, Waschen derselben mit 
Wasser und Trocknen auf dem Thonteller. Trotzdem die Reaktion 
unter heftigster Selbsterhitzung vor sich gegangen war, enthielt die 
so bereitete Metazinnsiiure 40.2°/, Wasser. Also noch die doppelte 
Menge Wasser, als der Formel SnO,H, entspricht. Sie enthielt 
ferner in derselben Weise wie die a-Zinnsiiure und mit dieser gleich- 
zeitig behandelt: nach 1 Tag 34.4°/,, nach 2 Tagen 380.8°/,, nach 
3 Tagen 26.9°/, Wasser, nach 1 Monat 18.2°/, Wasser. Bei 130° 
getrocknet enthielt sie 8.6°,, Wasser und trocknete dann genau 
wie die a-Siure zur Gewichtskonstanz mit 7.5°/, Wasser ein. In 
das Dioxyd verwandelte sie sich wie diese beim Gliihen. 

Da die eine Siure, frisch bereitet und auch in spiiteren Stadien, 
die Reaktionen (vergl. den folgenden Absatz) und das Verhalten der 
a-Siiure, die andere das Verhalten der -Siiure zeigt, so steht hier- 
nach fest: Man hat zwei ,,Modifikationen“ der Zinnsiiure zu 
unterscheiden, die sich chemisch verschieden verhalten, 
aber beide in jedem Hydratationsgrade (also auch in dem den 
Formeln SnO,H, und SnO,H, entsprechenden) existieren. 


Beschreibung und chemisches Verhalten der beiden Zinnsauren. 


Beide Zinnsaiuren sind weifse, voluminése, amorphe Massen, die 
sich im Aussehen nicht von einander unterscheiden und zu gleichen 
Stiicken von muscheligem Bruch eintrocknen. 

Normale a-Zinnsiiure bildet sich beim Fallen von Zinntetra- 
chlorid- oder Bromidlisung durch Alkali. Man kann auch Zinn- 
tetrachlorid- oder Bromidlésung mit iiberschiissigem kohlensauren 
Kalk oder Baryt behandeln, um sie zu erhalten, nicht aber mit 
Alkalikarbonat, da hierbei unlésliches zinnsaures Alkali niederfillt. 
Um Zinnsaure nach dieser Methode darzustellen, digeriert man Zinn- 
tetrachloridlésung mit Marmorstiickchen, bis die Kohlendioxydent- 
wickelung sehr langsam wird, und vermischt dann mit Kalkwasser 
bis zur alkalischen Reaktion.' 





“1 H. Scmrr, Jahresber. 1861, 276. Lieb. Ann. 120, 47. 
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H. Rose! giebt auch an, dafs man a-Zinnsdure durch Kochen 
einer geniigend verdiinnten Lésung von Zinntetrachlorid erhalten kénne. 

Metazinnsiure, b-Zinnsiure, bildet sich bei vollstindiger Oxy- 
dation von Zinn durch miafsig konz. Salpetersiure. Nach Werper 
wird Zinn in der Kalte durch Salpetersiure vom spez. Gew. 1.2 in 
Stanninitrat, Zinnsiure und Metazinnséiure verwandelt, hingegen er- 
hilt man mit Siure vom spez. Gew. 1.35 nur Metazinnsiure neben 
der Lésung von Stanninitrat. Hay* und Scorr® beobachteten, dafs 
sich Stiickchen von Zinn in reiner Salpetersiiure, die mit dem gleichen 
Volumen Wasser verdiinnt ist, bei 2° langsam auflésen. Die Lésung 
scheidet dann beim Erwiirmen Metazinnsiiurehydrat aus. Die Ab- 
scheidung des Hydrates findet auch bei gewéhnlicher Temperatur 
statt, wenn die Lisung dem Lichte ausgesetzt wird. Durch Fillen 
| der Lisungen von metazinnsauren Salzen in der Wirme erhalt man 
diese Verbindung ebenfalls. 
Bemerkenswert ist, dafs der Charakter der betreffenden einmal 
vorhandenen Modifikation der Zinnsiure erhalten bleibt, beim Lésen 
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derselben und nachherigem Wiederausfillen, bei der Salzbildung, in 
den Salzen selbst und nachherigem Wiederausfillen aus den Salzen. 
Von Salpetersiure wird a-Zinnsiure leicht in noch feuchtem 

Zustande gelist.. b-Zinnsiiure ist in Salpetersiure unléslich. 
: Schwefelsiure. a-Zinnsiure ist in Schwefelsiure, auch in ver- 
diinnter, leicht léslich, )-Zinnsiure unliéslich, auch in konzentrierter. 
Letztere nimmt von der Siure unter Aufquellen betrichtliche Mengen 
auf, welche ihr wieder durch Behandeln mit H,O entzogen werden 
: kénnen. 
: Salzsiure. a-Zinnsiure list sich leicht in Salzséure, b-Zinn- 
siure ist darin unléslich, nimmt aber von derselben auf. Nach dem 
: Abgiefsen der Saure lést sich der entstandene Kérper in Wasser, 
wird aber durch Salzssiurezusatz wieder gefillt, wihrend eine Lé- 
sung von a-Zinnsiure in Salzsiure durch einen Uberschufs der letz- 
teren nicht gefallt wird. 

Natriumhydroxyd. a-Zinnsiure ist in Natron leicht léslich 
und wird durch einen Uberschufs des Liésungsmittels nicht abge- 
schieden. -Zinnsiure ist nur in ganz frisch bereitetem Zustande 
in Natron léslich (der Niederschlag, den Natron in einer salzsauren 


' H. Rose, Jahresber. 1847, 46. Pogg. Ann. 75,1. Journ. pr. Chem. 45, 76. 
* Hay, Jahresber. 1870, 359. Chem. News 22, 298. 
* Scort, Jahresber. 1870, 359. Chem. News 22, 322. 
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Lésung von 4-Zinnsaéure hervorruft, lést sich im Uberschufs des 
Fallungsmittels). Bei weiterem Zusatz von Natronlauge wird die 
b-Zinnséure aber wieder vollstindig als unlésliches Natronsalz ab- 
geschieden. 


Besonders wichtig und interessant ist das Verhalten der salz- 
sauren Lésungen. Trockenes, fliissiges Zinntetrachlorid mischt sich 
mit Wasser und lést sich in demselben. Eine frisch auf diese Weise 
bereitete Lésung ist identisch mit einer Auflésung von a-Zinnsiure 
in Salzsture. Die Lésungen geben mit verdiinnter Schwefelsiiure, 
mit Salzsiure, mit Salpetersiure, mit Arsensiure selbst nach langerer 
Zeit keinen Niederschlag. Hingegen bringt Schwefelsiure in einer 
salzsauren Lésung von )-Zinnsiure, selbst wenn diese mit viel Salz- 
siure verdiinnt wird, stets einen starken Niderschlag von Metazinn- 
sulfat hervor. Dieser Niederschlag list sich mit Salzsiiure oder 
Salpetersaure erhitzt nach Zusatz von Wasser auf, doch entsteht in 
dieser Lésung nach kurzer Zeit von selbst abermals eine starke 
Fallung. Die Lésung von 5-Zinnsiure in Salzsiure wird durch 
Arsensiure gefallt. 


Beide Modifikationen werden aus ihren salzsauren Liésungen 
(oder tiberhaupt ihren Lésungen in Siuren) durch Kochen (wenn sie 
verdiinnt sind) gefallt, und zwar geht die Abscheidung um so schneller 
vor sich, je weniger freie Siure vorhanden ist. 


Stets schligt sich hierbei die urspriingliche Modifikation der 
Saure nieder, und dies geschieht auch bei wiederholter Liésung und 
Wiedertillung. 


Beide Modifikationen werden aus ihren salzsauren Lésungen 
durch Ammoniumbhydroxyd gefililt, doch verhindert ein Zusatz von 
Weinsiure diese Fiallung bei der Liésung der a-Zinnsiure. Gall- 
ipfelaufgufs giebt mit der salzsauren Lisung der a-Zinnsiure keinen, 
mit der der b-Siure nach kurzer Zeit einen weifslich-gelben Nieder- 
schlag. Kaliumkarbonat erzeugt in der Lésung der a-Siure unter 
Aufbrausen einen starken voluminésen Niederschlag, der im Uber- 
schufs des Fallungsmittels léslich ist, in der Liésung der 6-Siure 
jedoch einen im Uberschufs des Karbonats unléslichen Nieder- 
schlag. 

Beide Modifikationen (a und 4) sind in Kali- und Natronlauge 
léslich, und die frisch bereiteten Lisungen enthalten jede Modi- 
fikation in ihrem eigentiimlichen Zustande. Die Lésung der }-Séure 
in Kalilauge wird durch Zusatz von viel Kali gefillt. 
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Uber die allmahliche Umwandlung einer Zinntetrachloridlésung. 


Von allen Beobachtungen, welche den Unterschied der beiden 
Zinnsiuren betreffen, verdienen diejenigen, die sich auf die Um- 
wandlung der einen Modifikation in die andere beziehen, eine her- 
vorragende Beachtung. Insbesondere miissen die Veriinderungen, 
welche die Zinnsiure in Lésungen erleidet, als zunichst wichtig 
gelten, und es ist eine Untersuchung von Léwenrnsat! hervor- 
zuheben. Loéwentuat fand, dafs, je alter eine wisserige Lisung 
von Zinntetrachlorid ist, man desto mehr von derselben gebraucht, 
um ein und dieselbe Menge Kaliumferrocyanid zu binden. Er fand, 
dafs die Anwesenheit von Weinsiure diese Umwandlung behindert 
und dafs sie in konz. Liésung langsamer vor sich geht, als in ver- 
diinnter. 

Fiigt man eine Auflésung von Zinntetrachlorid zu einem Uber- 
schufs einer Lésung von Ferrocyankalium, so entsteht ein Nieder- 
schlag von Ferrocyanzink. Der Niederschlag ist léslich in heifser 
Salzsiure und wird aus der Lésung durch Natriumsulfatlisung wieder 
gefillt. Er hat ferner die Eigenschaft, auch in festem Zustande 
von Eisenchloridlésung angegriffen zu werden, indem er mit diesem 
die Berlinerblaureaktion oder eine ahnliche Farbung bildet. 

Dieser Niederschlag bildet sich anscheinend nicht nach der ein- 
fachen Umsetzungsgleichung 

SnCl, + 2Fe(CN),.K,=4KCl+ Fe(CN),. Sn. 
LéwenTHAL fand ihn nicht konstant zusammengesetzt. 

Nichtsdestoweniger konnte er die Umwandlung innerhalb der 
Zinntetrachloridlésung verfolgen. Er liefs so viel Zinnchlorid- 
lésung zu einer bestimmten Menge Ferrocyankalium, das mit 
etwas Salzsiure angesiuert war, hinzufliefsen, bis ein Niederschlag 
entstand. Derselbe wurde abfiltriert und das Filtrat mit Kisen- 
chloridlésung auf Ferrocyankalium geprift. Auf diese Weise konnte 
der Punkt getroffen werden, bis das Ferrocyankalium soeben von 
der Zinnlésung gebunden war. 

Es schien mir wichtig, diese Versuche zu wiederholen, und ich 
kann bestitigen, dafs in einer Lésung von Zinntetrachlorid sich eine 
allmahliche Verinderung vollzieht, welche mit der Zeit fortschreitet, 
so dafs frisch bereitete Lésungen von Zinntetrachlorid mit Alteren 
Lisungen nicht identisch, wohl aber isomer sind. 


a —-- 


| Liwentuat, Jahresber. 1859, 198. Journ. pr. Chem. 77, 321. 
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Zur Bereitung der Zinntetrachloridlésung verfihrt man in der 
Art, dafs man die gewiinschte Menge des trockenen fiiissigen Tetra- 
chlorids in die vorher gemessene Menge Wasser in einer Stépsel- 
flasche rasch hineingiefst. Das Tetrachlorid sinkt unter, ohne sich 
unter Ausstofsung von Diimpfen zu zersetzen. Man verschiliefst und 
schiittelt um, wobei sich das Tetrachlorid vollkommen mit Wasser 
mischt. 

Zur Ermittelung des Wirkungswertes dieser Lisung stellt man 
eine: Reihe von Trichtern mit Filtern nebeneinander, die sich tiber 
Kélbchen befinden, in welchen sich eine gemessene Quantitit Kisen- 
chloridlésung (von gleichem Gehalte) befinden, so dafs der erste 
Tropfen, der von dem Niederschlage abliiuft, wenn er ferrocyan- 
kaliumhaltig ist, sofort die sehr empfindliche Berlinerblaureaktion 
hervorrufen mufs. Man giebt in eine Reihe von anderen Kélbechen 
eine gleiche Menge einer Ferrocyankaliumlésung von bekanntem Gehalt 
und laifst aus einer Biirette eine steigende Anzahl von Kubikcenti- 
metern der zu untersuchenden Zinnlésung in diese hinzufliefsen. 
Hierauf filtriert man die entstandenen Niederschliige ab und unter- 
sucht das Filtrat auf die Berlinerblaureaktion. Diese ist in den 
ersten Filtraten stark, wird immer schwiicher und verschwindet bei 
einem Filtrate. Von da ab kehrt sie in steigendem Malse wieder, 
ein Zeichen, dafs der Ferrocyanzinnniederschlag im Uberschufs der 
Zinnlésung léslich ist und diese Lisung mit Ferrichlorid eine blaue 
Farbung erzeugt. 

1 cem Ferrocyankaliumlésung (=0.105 g Fe(CN),.K,.3H,O) mit 
1ccm ?/,, Normalsalzsiure gemischt entsprachen auf solche Weise nach: 


2 Tagen 12 ccm einer Zinntetrachloridlésung 
= 25 
6 » 8% ,, 
14 » _ oe 
a a ae 


Der vorstehende Versuch zeigt, dafs in einer Zinntetrachloridlésung 
der mit Ferrocyankalium reagierende Bestandteil im Laufe der Zeit 
immer geringer, also zersetzt oder umgewandelt wird. 

Die Diskussion dartiber, welcher Art die Umwandlung ist und 
wodurch es méglich ist, dafs der reagierende Bestandteil allmahlich 
unwirksam wird, kann aber noch nicht beginnen. Doch sei schon 
bemerkt, was immerhin der vorstehende Versuch nahelegt: 

Ferrocyankalium reagiert mit Salzlésungen (Zink, Kupfer, 


Kisen etc. etc.) immer in der Weise, dafs das komplexe negative 
Z. anorg. Chem. IX. 25 
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Ion [Fe(CN),}= sich mit dem positiven lon der Salzlésung zu einem 
Kérper verbindet, der sich als Niederschlag ausscheidet. Es ist also 
anzunehmen, dafs dies auch hier der Fall sein wird, und der Nieder- 
schlag ist auch thatsichlich ferrocyanzinnhaltig. Das Ferrocyankalium 
reifst also die in der urspriinglichen Zinntetrachloridlésung vorhan- 
denen Zinnionen nieder. Da nun im Laufe der Zeit immer mehr 
Zinnlésung gebraucht wird, um ein und dieselbe Menge Ferrocyan- 
kaliumlésung zu binden, so folgt hieraus, dafs in der Zinntetra- 
chloridlésung allmahlich eine Abnahme der Zinnionen 
stattfindet. 

Wodurch diese Abnahme hervorgerufen wird, steht noch nicht 
fest. Doch ist zunichst der Gedanke naheliegend, dafs die elektro- 
lytische Dissoziation der Zinntetrachloridlésung allmahlich in eine 
hydrolytische Dissoziation iibergeht, so dafs eine Reaktion der lonen 
des Zinntetrachlorids mit dem vorhandenen Wasser stattfindet. 


Uber die allmahliche Umwandlung einer Zinntetrabromidlosung. 


Wihrend sich Zinntetrachloridlésungen unter Umstinden (Kon- 
zentrationsverhiltnisse, die noch nicht ganz klargestellt sind) jahre- 
lang halten kénnen, ohne dals ihnen dufserlich irgend welche Ver- 
inderung anzusehen wire, triiben sich Lésungen von Zinntetrabromid 
viel leichter und rascher, und es lafst sich die in einer solchen vor 
sich gehende Umwandlung schon dufserlich verfolgen. Uber die 
Darstellung von Zinntetrabromid in den zu diesen Versuchen not- 
wendigen gréfseren Quantitiiten habe ich berichtet.? 

Sowohl das feste Tetrabromid, wie das bei 30° geschmolzene 
lésen sich scheinbar ohne jedwede Verinderung in Wasser. Die 
klaren Lisungen fangen jedoch nach einiger Zeit an zu opalisieren 
und schliefslich setzen sie einen Niederschlag von Zinnhydroxyd ab, 
der immer stirker und stiirker wird, bis endlich die Grenze der 
Zersetzung erreicht ist und unter einer klaren Lésung ein dicker 
gelatinéser Niederschlag sich befindet. Es lag nahe, in diesen Lé- 
sungen dieselbe oder eine ihnliche Umwandlung wie in den Tetra- 
chloridlésungen zu vermuten, und zu versuchen, ob der Umwand- 
lungsvorgang sich hier quantitativ verfolgen lifst. Es wiirde dies 
sehr leicht sein, wenn es geliinge, den Niederschlag aus den triiben 
Flissigkeiten abzufiltrieren. Dies ist aber nach den gewidhnlichen 
Methoden unmdglich, da er stets durch das Filter liuft. 


| Diese Zeitschr. 9, 465. 
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Ganz ausgezeichnete Dienste leistet jedoch hierbei das Puxans- 
sche Thonfilter.' Es gelingt mit diesem, aus den stirkekleister- 
artigen Fliissigkeiten des Tetrabromides eine reine, klare Lésung 
abzusaugen. Die Untersuchungsmethode gestaltete sich nun folgender- 
mafsen: Eine gewisse Menge Zinntetrabromid wurde in Wasser ge- 
lést und die Lésung in einer Flasche stehen gelassen. Sobald die 
Tribung beginnt, wird ein Teil der Fliissigkeit abgegossen, mittels 
des Puxatischen Thonfilters abgesogen, die klare Lisung abpipettiert 
und in dieser Menge das noch vorhandene Zinn bestimmt. Den 
Versuchen haften jedoch noch Schwierigkeiten an, die noch nicht 
ganz tiberwunden sind, doch lasse ich eine zur vorliiufigen Orien- 
tierung iiber den Verlauf der Reaktion, durch welche sich eine Zinn- 
tetrabromidlésung allmihlich umwandelt, geeignete Serie folgen. 


Es wurden 65.7 g festes Zinntetrabromid in 1500 com Wasser 
gelést. 1 ccm dieser Lésung enthielt somit 0.0118 g Zinn und 
0.0320 g Brom = 0.0438 g Tetrabromid, entsprechend 438 dem 
Molekulargewicht dieser Substanz. Die Brombestimmung bestiitigte 
den Gehalt dieser Lésung. 5 ccm derselben mit 25 ccm '/,, Normal- 
silberlésung versetzt ergeben 5 ccm '/,, Rhodanammonlésung zuriick. 
1 ccm der Lésung enthielt somit 0.0320 g Brom. 


Nachdem sich die Lésung zu triiben angefangen hatte, wurde 
nach bestimmten Zeiten stets ein Teil abfiltriert und im Filtrate 
5 cem mit Zink gefillt, das Zinn in Salzsiure zu Chloriir gelést und 
das Chloriir mit '/,,. Jodlésung titriert. 


Es ergaben auf diese Weise: 5 ccm der Lésung nach 1010 Min. 
8.2 ccm ?/,,,Jod; nach 1430 Min. 7.65 ccm '/,,, Jod; nach 1490 Min. 
7.3 com }/,,, Jod; nach 2510 Min. 0.5 ccm '/,,, Jod; nach 2870 Min. 
0.25 ccm 1/,,, Jod; nach 3890 Min. 0.15 ccm */,,, Jod und end- 
lich nach 7590 Min. ebenfalls 0.15 ccm '/,,, Jod. Hieraus ergiebt 
sich, dafs die Umwandlung der Tetrabromidliésung, bei welcher das 
Zinn ausfallt, darin besteht, dafs ailmihlich aus den Zinnionen Zinn- 
hydroxyd gebildet wird. Legt man dieser Reaktion (als erste An- 
niherung) die Gleichung unter 


SnBr, +4H,0 =4HBr+Sn(OH), 
und nimmt an, dafs alles Sn(OH), ausfiele, nachdem die Fiissig- 


keit damit gesittigt ist, so hitte man, wenn a die im Zinntetra- 
bromid vorhandene Menge Zinn bedeutet, » die vorhandene Menge 





"1 Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1159. 
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Wasser, « die in Sn(OH), verwandelte und ausfallende Menge Zinn, 


k eine Konstante, die Konzentration und ¢ die Zeit: 
bo-o)% 1 ae 
r v at’ 
daraus folgt: 
dx k.b* 


a a 
Es ist dann unter der Annahme, dafs } als konstant angesehen 


werden kann: 


, 4 
(— _k.b t+, 


(a—xz) vw 
wo C eine Integrationskonstante ist. 


Hieraus ergiebt sich: 
1 kbtt 
log nae a + C0. 
Da nun, wenn ¢=0 auch «=0 ist, so ist, wenn dies in obige Glei- 
chung eingesetzt wird: 


log — = 0+ ©, 


und bei Subtraktion dieser Gleichung von der vorigen 


POE SPN 
So-2 # 


Das Resultat ist dann 


l a 
ob log me pes, konst. 





In der That stimmen die analytischen Daten der Zersetzung 
einigermalsen zu dieser Annahme. 


l ccm der Zintetrachloridlésung enthalt nach 


0 Min. 0.01180 g Sn -— 
1010, 0.0009676 g Sn k= 0.001071 
1430, 0.0009027 g Sn k=0.000781 
1490 ,, 0.0008614 g Sn k= 0.000768 
2510, 0.0000590 g Sn k = 0.000885 
2870 _,, 0.0000295 g Sn k =0.000906 
8890s, 0.0000177 g Sn k= 0.000726 
7590, 0,.0000177 g Sn — 


Nur die erste Konstante ist bedeutend gréfser als die anderen, sie 
umfafst aber eine Periode der Reaktion, in der noch nicht alles 
umgewandelte Zinn ausfillt. Die obige Reaktionsannahme ist jeden- 
falls nur im grofsen und ganzen richtig, es gehen hier noch Neben- 
umwandlungen vor sich. 
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Das Resultat dieser Mitteilung ist, dafs die Isomerie der beiden 
Zinnsiuren nicht in dem Grade der Hydratation gesucht werden 
darf, sondern andere Ursachen hat. In den wisserigen Lisungen 
der (normalen) a-Zinnsfiure, in Chlorwasserstoff- und Bromwasser- 
stoffsiure (die mit Lésungen von Zinntetrachlorid und Zinntetra- 
bromid identisch sind) vollzieht sich eine allmihliche Umwandlung 
dieser Siure in die Meta- oder )-Zinnsiiure. Es findet in diesen 
Lésungen eine Abnahme der Zinnionen statt, indem gleichzeitig 
Zinnhydroxyd ausgeschieden wird. Versuche, welche sich auf die 
gleichzeitige Anderung der elektrolytischen Leitfihigkeit dieser L#- 
sungen beziehen, sind abgeschlossen. Ich werde dieselben dem- 
nichst mitteilen. 


Gittingen, Chemisches Universititslaboratorium, Mai 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mai 1895. 
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Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen. 
Von 
ALFRED WERNER. 
IV. Mitteilung. 


|. Theorie der Oxysaize. 


In der dritten Mitteilung’ wurde auf die Thatsache hingewiesen, 
dafs gewisse charakteristische Eigenschaften, der vom Typus (MA,)X, 
sich ableitenden Metallammoniaksalze, in ganz dhnlichen Erschei- 
nungsformen bei einer bestimmten Klasse von Valenzverbindungen, 
nimlich bei den sauerstoffhaltigen Siuren, wiederkehren. Ich zog 
aus dieser Ubereinstimmung den Schlufs, dafs die Zusammensetzung 
der Verbindungstypen, der scheinbar ohne jede Beziehung zu ein- 
ander stehenden Verbindungsklassen, durch dasselbe Gesetz geregelt 
werden miisse. In der friheren Mitteilung wurde nur die zu Tage 
tretende allgemeine Gesetzmilsigkeit erértert, weil die Beleuchtung 
der Ursache derselben erst im Zusammenhang mit einer allgemeinen 
Theorie der Molekiilverbindungen ihre volle Bedeutung erlangen 
konnte. 

Dies im Einzelnen klar zu legen, ist der Zweck der folgenden 
Entwickelungen. 

Durch unsere modernen theoretischen Anschauungen iiber den 
Aufbau der chemischen Molekiile ist in Anlehnung an unsere heutige 
Systematik und Nomenklatur der chemischen Verbindungen, die 
zwischen Saéuren und Salzen eine scharfe Grenze ziehen, nach und 
nach folgende Definition der Salzbildung entwickelt worden. 

,Salze sind Verbindungen, die aus Saéuren durch Ersatz der 
sauren Wasserstoffatome durch Metallatome entstehen.“ 

Es ist klar, dafs diese Definition im wissenschaftlichen Sinne 
gar keine Definition der Salzbildung ist, denn da die Saéure an sich 
schon ein Salz darstellt, nimlich das Salz des Wasserstoffs, so ist 
der obige Satz blofs eine Umschreibung der Bildung eines Salzes aus 
einem anderen. 

Diese Auffassung der Salze, die alle Betrachtungen auf das 
Salz des Wasserstoffes zuriickfihrt, ist nicht immer die mafsgebende 
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gewesen. Die Definition lautete friiher: Ein Salz bildet sich durch 
Vereinigung einer Base mit einer Sdéure. Unter Base und Siure 
verstand man die basischen und sauren Oxyde und nahm an, dals 
sich dieselben in Wasser als solche aufliésen, oder doch wenigstens 
in wasseriger Lisung als solche reagieren. Diese iltere Auffassung 
der Salzbildung wiirde in unserer heutigen Ausdrucksweise folgender- 
mafsen lauten: Die Salze entstehen durch Vereinigung sauer und 
basisch wirkender Oxyde. Letztere Definition kann, weil zwei 
Oxyde nie gleichen elektrochemischen Charakter besitzen, auch fol- 
gendermafsen ausgedriickt werden: Ein Sauerstoffsalz entsteht durch 
Vereinigung zweier Oxyde. Sie scheint mir die einzige eindeutige 
Definition der Salzbildung zu sein. Nach der friiheren dualistischen 
Betrachtungsweise wurde dieselbe in ein bestimmtes Formelkleid 
gebracht: O,8.0H,; 0,8.0Ca; 0,Si.OK, etc. Auf dem Boden der 
Valenzlehre hat diese iltere. sich eng an die Thatsachen an- 
schliefsende Definition der Salzbildung dadurch eine eigentiimliche 
Modifikation erfahren, dafs man die Frage nach der Ursache dieser 
Vereinigung und der Art, wie sie erfolgt, beantworten zu kénnen 
glaubte. 

Den Grund fir die Vereinigung der Oxyde zu Salzen erblickt 
die Valenzlehre in der Tendenz oder zum mindesten in der Fihig- 
keit sogenannter doppeltgebundener Sauerstoffatome, in Hydroxyl- 
gruppen oder substituierte Hydroxylgruppen iiberzugehen. 

Dafs dadurch den Verbindungen der zweiwertigen Metallotde und 
speziell den Sauerstofiverbindungen eine Sonderstellung angewiesen 
wird, liegt auf der Hand, denn bei den Verbindungen einwertiger 
Elemente, z. B. den Chloriden, ist eine solche Tendenz, respektive 
Fahigkeit iiberhaupt ausgeschlossen. Eine Analogie zwischen der 
Vereinigung zweier Oxyde zu einem Salz und der Vereinigung 
zweier Chloride zu einem Doppelchlorid ist nach dieser theoreti- 
schen Vorstellung nicht zu erwarten. Diese Analogie besteht aber 
dennoch in ganz bedeutendem Mafse, was durch die zahlreichen Ver- 
suche zur Unterbringung der Halotddoppelsalze in das Valenzsystem 
geniigend bewiesen wird. 

Die erste Frage, die uns deshalb hier beschiiftigen soll, ist die 
folgende: Ist die Fiahigkeit zur Bildung von Hydroxylgruppen das 
mafsgebende Moment, welches die Vereinigung der Oxyde zu Salzen 
bedingt? — 

Ich glaube, die Thatsachen geben auf diese Frage eine ent- 
schieden verneinende Antwort. Um die Entwickelungen zu verein- 
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fachen, werden wir zuniichst stets das Wasser als eines der sich 
verbindenden Oxyde betrachten. 

Es ergiebt sich dann zunichst, dafs das Wasser sich nicht nur 
mit den Oxyden vereinigt, sondern ganz in derselben Weise auch mit 
Chioriden, Jodiden und anderen Verbindungen. Wie wir uns solche 
Verbindungen atomistisch zu erklaren haben, ist vor der Hand nicht 
in Betracht zu ziehen, denn wenn man von einer bestimmten theo- 
retischen Ansicht ausgehend, gleich a priori eine Scheidewand zwi- 
schen den nach ganz analogen Verbindungsprozessen entstehenden 
chemischen Verbindungen aufstellen wollte, so wire damit iiber- 
haupt die Erklirung der verschiedenen Verbindungen auf einheitlicher 
Basis ausgeschlossen. 

Alle Verbindungen, die aus irgend einem Molekiil und Wasser 
durch Addition entstehen, kénnen wir mit dem gemeinsamen Namen 
Hydrate bezeichnen und in eine Klasse zusammenstellen. 

Wollte man aber nun in der Hinsicht einen Unterschied zwi- 
schen der Bildung von Hydraten von Oxyden und der Bildung von 
Hydraten anderer Verbindungen, z. B. von Chloriden, Fluoriden etc. 
aufstellen, dafs man die Bildung der Oxydhydrate auf die Hydroxyl- 
bildung zuriickfiihrte, so wiirde sich aus dem thatsichlichen Ver- 
halten der Verbindungen ein solches Vorgehen als nicht gerecht- 
fertigt erweisen. 

Ich habe schon in der letzten Mitteilung auf das sonderbare 
Verhalten der Oxyde RuOQ, und OsO, aufmerksam gemacht und 
die Eigenschaft derselben hervorgehoben, trotz der vier Sauerstoff- 
atome dennoch nicht als Siureanhydride zu wirken, sondern geradezu 
neutrale Kérper zu reprisentieren. Wenn die Tendenz zur Bildung 
von Hydroxylgruppen fiir die Wasseranlagerung das mafsgebende 
Moment wiire, so miifste sich dieselbe doch gewifs bei diesen sauer- 
stoffreichsten Oxyden in der auffallendsten Weise zeigen, was gar 
nicht der Fall ist. 

Aber noch eine zweite Thatsache deutet darauf hin, dafs die 
Bildung von Hydroxylgruppen die Bedingung der Vereinigung von 
Wasser mit Oxyden nicht in sich schliefst. In der That, wenn dies 
s0 wire, so kénnte man gar nicht einsehen, warum die Schwefel- 
sure nicht auch als H,SO, vierbasisch, die Phosphorsiure als 
H,PO, fiinfbasisch wirkt; es wire nicht einzusehen, warum die Zahl 
vier eine wichtige Grenzzahl der Sauerstoffatome in den Saéuren, ganz 
unabhingig von der Anzahl vorhandener Hydroxylgruppen darstellt 
und warum diese Zahl tibereinstimmt mit der Zahl der in den 








385 


Oxyden RuO, und OsOQ, vorhandenen Sauerstoffatomen, d. h. mit 
der Zahl der Sauerstoffatome in den Oxyden, die iiberhaupt kein 
Wasser anlagern. 

Die Fahigkeit der Sauerstoffatome der Oxyde in Hydroxyl- 
gruppen iiberzugehen kann nach alledem nicht die bedingende Ur- 
sache der Salzbildung sein, sie kann vielmehr nur eine nebensiich- 
liche, sekundiére Erscheinung sein, die bei der Hydratbildung oft 
gleichzeitig auftritt. 

Wir miissen deshalb zur Erklirung der Vereinigung der Oxyde 
nach einer anderen Ursache suchen, und diese Ursache mufs einen 
viel allgemeineren Charakter darbieten als die oben zuriickgewiesene, 
denn sie soll nicht nur die Vereinigung der Oxyde zu salzartigen 
Verbindungen in Betracht ziehen, sondern gleichzeitig die ganz ana- 
logen Verbindungen der Fluoride (SiF|,)H,, der Chloride (PtCl,)K, ete. 
in enge Beziehung zu den Sauerstoffverbindungen bringen. Diese 
Erklirung auf dem Boden der heutigen Valenzlehre entwickeln 
zu wollen erscheint mir um so weniger méglich, als gerade in der 
Valenzlehre die Trennung der Chloro-, Bromosalze etc. von den 
Sauerstoffverbindungen ihre Hauptstiitze gefunden hat. 

Wir miissen infolgedessen versuchen, diese Erkliirung auf an- 
derer Grundlage zu entwickeln und die dabei zuerst in Betracht 
kommende Erklarung wird durch die fiir die Konstitution der Mo- 
lekiilverbindungen mafsgebenden Gesichtspunkte gegeben. — 

Erinnern wir uns der beiden, friiher von mir besprochenen 
Hauptklassen von Molekiil-(Koordinations-)verbindungen. Die erste 
Klasse wurde durch ein riiumliches Radikal (MR,), die zweite Klasse 
durch ein planes Radikal (MR,) charakterisiert. An Stelle von R 
haben wir bei den friiheren Betrachtungen stets nullwertige Molekiile 
oder einwertige Radikale eingefiihrt; wir miissen deshalb, wenn wir 
die entwickelten Koordinationsformeln auf Sauerstoffverbindungen 
ausdehnen wollen, zunichst folgende allgemeinere Frage beantworten: 
Beanspruchen zweiwertige Atome, entsprechend ihrer in Bezug auf 
einwertige Atome zweimal so grofsen Wertigkeit, auch zwei Koordi- 
nationsstellen, oder besetzen dieselben nur eine? 

Die Beantwortung dieser Frage, welche in vieler Hinsicht von 
grundlegender Bedeutung ist, mufs durch Betrachtung der empiri- 
schen Zusammensetzung von bestimmten, solche zweiwertige Me- 
talloide enthaltenden Verbindungen, miglich werden. Beansprucht 
ein zweiwertiges Atom zwei Koordinationsstellen, so miissen die den 
Radikalen (MR,) (R ein einwertiges Atom) entsprechenden Komplexe 
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mit einem zweiwertigen Atom, nach der Formel (acy) zusammen- 
gesetzt sein, d. h. die héchste normale Typenformel des Radikals 
mufs (at‘x+) sein. 


j 


Besetzt dagegen das zweiwertige Atom nur eine Koordinations- 
stelle, so werden die dem Radikal MX, entsprechenden héchsten 
Verbindungstypen durch das Schema Mas dargestellt werden. 

Folgendes Thatsachenmaterial liegt vor: 

center: aa 0 O° he 
(VFI)Ky; (Vip) Kei (Vy, ) (NH )e3 (Moy, (NH; (Nb py, (NH), 
Oia! ‘x, O 0 [yO 
(Wi )ONH).; — (MoPe )NHQys (Nb PF ONE Das (VPP CNH, 


0 . 
(Wpf, )NH)s; (Mopt a Hs 





/ O, j 0, f O, VI 0, 
(VF, | Zn 6 aq; ‘V Fi, jovty MoF, he MoF, \K 
OH, | OH, O 2 OH, 


/ 0, 
‘MoFl, |NH. 
OH, 

Es ergiebt sich aus diesen, zwar nicht sehr zahlreichen, aber 
fiufserst charakteristischen Beispielen mit voller Schirfe, dafs 
auch zweiwertige Atome, speziell Sauerstoff an einem anderen Atom 
nur eine Koordinationsstelle besetzen. Dafs dieses Verhalten nicht 
auf Sauerstoff beschrinkt ist, zeigt die Ubereinstimmung folgender 
interessanten, in neuester Zeit von PécHarp! entdeckten Verbin- 


dungen. 


MoV: K, (blaue Nadeln), MoS? K, (schwarze Nadeln). 
Cy, Cy. 


Die Erkenntnis, dafs auch mehrwertige Atome an anderen 
Atomen nur eine Koordinationsstelle besetzen, bildet den wesent- 
lichsten Ausgangspunkt unserer weiteren Entwickelungen. Er- 
wiigen wir dieselbe gleichzeitig mit der in der letzten Mitteilung 
erérterten Ubereinstimmung der Typenformel der Salze (SO,)H, mit 
der Formel der Metallammoniaksalze (Pt{NH,],)Cl, und _ gleich- 
zeitig mit der in dieser Abhandlung abgeleiteten Folgerung, dafs 
die Bildung der Salze nicht in der Fahigkeit der Sauerstoffatome 
in Hydroxylgruppen iiberzugehen, zu suchen ist, so kommen wir 
zum Schlufs, dafs die Bildung der Sauerstoffsalze auf dieselbe Ur- 
sache zuriickzufiihren ist, wie die Bildung der sogenannten Koordi- 


' Compt. rend. 118, 804—807. 





als 


iS- 
en 


Je 


SS | 








— 387 


nationsverbindungen. d. h. wir kommen zum Schlufs, dafs die 
Sauerstoffsalze primaire Molekilverbindungen sind. 

In der That, wenn die Bildung z. B. von Schwefelsiiure aus 
SO, und H,O nicht in der Tendenz zur Bildung von Hydroxyl- 
gruppen zu suchen ist, so mufs sie sich in dem Bestreben des 
Schwefelatoms, die in der Ebene noch freie vierte Koordinatious- 
stelle besetzt zu haben, vorfinden; der primiire Bildungsvorgang der 
Schwefelsiure ist dann folgender: 


0 0 
OS+OH, = OSOH,, 
0 0 


d. h. ein &hnlicher Procefs, wie z. B. die Bildung der Goldchlor- 
wasserstoffsiure 


Cl Cl 
ClAu+ClH = Cl AuClH. 
Cl Cl 


und analog folgenden Vereinigungen, welche Zwischenstufen zwischen 
den erwaihnten zwei einfachen Fallen darstellen. 


O O 
OCr + CIK = OCrClK 
O O 
und 
re 6A, Fh 
FIAL+ O¢ = FIAIO(C,H, ). 
Fl CH, FI 


Auf diese letzteren Reaktionen werden wir noch zu sprechen 
kommen. 

Genau wie diese auf ganz analogem Wege entstehenden Ver- 
bindungen primiir Molekiilverbindungen sind, von denen nur ein- 
zelne in Valenzverbindungen iibergehen kénnen und auch dann oft 
nur schwierig in solche iibergehen, genau ebenso ist die Schwefel- 
siure primar eine Molekiilverbindung, die sich nur dadurch aus- 
zeichnet, dafs, bedingt durch die Zweiwertigkeit des Sauerstoffs und 
die leichte Beweglichkeit des Wasserstoffs, die Umlagerung in die 
reine Valenzverbindung leicht erfolgt. 


O 1 
0 
OSOH, > +O-8—OH. 
0 | 
0 
H 


1 Es erscheint nicht unméglich, dafs auch bei Sauerstoffverbindungen in 
einzelnen Fiillen die primiiren Molekiilverbindungen als solche gefafst werden 
kénhen. — 
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Aber dieser Ubergang bedingt nicht die Vereinigung von SO, 
und H,O, sondern er ist nur ein sekundirer Vorgang. 

Die hier am Beispiel der Schwefelsiure entwickelten Gesichts- 
punkte finden ihre natiirliche Ubertragung auf die Bildung simt- 
licher Sauerstoffsalze. Was fiir SO, gilt, hat dieselbe Bedeutung 
fiir alle anderen sauren Oxyde; was fiir Wasser entwickelt wurde, 
findet Anwendung auf alle anderen basenbildenden Oxyde. 

Infolgedessen erscheint die Bildung der Salze nur als ein 
Speziaifall der Vereinigung zweier einfacher Molekiile zu einer Ver- 
bindung héherer Ordnung und derselbe folgt den allgemeinen Ge- 
setzen, welche die Bildung von Molekiilverbindungen regeln. 

Die tiberwiegende Zah! der Sauerstoffsalze entspricht der zweiten 
Klasse von Koordinationsverbindungen, d. h. der Klasse mit planen 
Radikalen (MA,). Die Thatsache, dafs die Oxyde RuO, und OsO, 
sich mit Wasser nicht zu Séurehydraten vereinigen, wird infolge- 
dessen viel weniger ritselhaft. Die Bildung von Sauerstoffsalzen, 
welche einer héheren Typenformel entsprechen, also z. B. einer 
solchen mit dem Radikal (MA,) tritt nimlich nur héchst selten ein. 
Die Uberjodsiiure scheint das einzige, einigermafsen sicher gestellte 
Beispiel zu sein und zwar als H,(JO,) und Ba,(JO,),. Nachdem 
nun durch die hier durchgefiihrten Entwickelungen die Schranke, 
die bis jetzt zwischen den Sauerstoff-, Sulfo-, Seleno- und 
Tellurosalzen einerseits und den Fluoro-, Chloro-, Bromo- und Jodo- 
salzen andererseits trennend aufgerichtet war, im Prinzip beseitigt 
ist, erscheint es von Wert, durch eine méglichst vollstindige Zu- 
sammenfassung der verschiedenen Einzelentwickelungen die Theorie 
der Konstitution der Molekiilverbindungen einheitlich als Ganzes 
darzulegen. 


ll. Theorie der Molekilverbindungen. 
Einleitung. 


In meinen friiheren Untersuchungen iiber Metallammoniaksalze 
habe ich aus einigen augenfilligen Beziehungen, die zwischen diesen 
Verbindungen und den Halogendoppelsalzen bestehen, den Schlufs 
gezogen, dafs in gewissen Verbindungstypen der ersteren Klasse 
mehr Radikale mit bestimmten Metallatomen in direkter Bindung 
stehen miissen, als dies nach der Valenzlehre zu erwarten ist. 

Diese wichtige Schlufsfolgerung mufste, um ihre volle Einwir- 
kung auf unsere Vorstellungen von der Konstitution dieser und 
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vieler anderer Verbindungen ausiiben zu kénnen, durch entscheidende 
experimentelle Beweise eine sichere wissenschaftliche Grundlage er- 
halten. 

Ich glaube, in Gemeinschaft mit Mionarr diese Beweisfiihrung 
endgiiltig durchgefiihrt zu haben. 

Wir haben bis jetzt folgende fiinf Verbindungen aufgefunden, 
bei denen die elektrische Leitfihigkeit zwischen » = 0 bis n = 6 
schwankt. 


Pig; Ptcy, Hy) ; in zwei isomeren Formen: Co NO’ in zwei isomeren Formen. 


Da die Leitfihigkeit von Salzen mit einem negativen lon 
etwa 100 betrigt, so mufs angenommen werden, dals die er- 
wahnten Verbindungen eine elektrolytische Dissoziation in wiisse- 
riger Lésung tiberhaupt nicht erleiden. Der sich aus dieser That- 
sache ergebende Schlufs, dafs siimtliche negative Radikale in den 
erwihnten Verbindungen direkt mit dem Metallatom verbunden 
sind, bedingt unmittelbar die weitere Folgerung, dafs auch die 
anderen zum Molekiil gehérigen Radikale (NH,) direkt an das 
Metallatom gekettet sind. 

Eine wichtige Stiitze findet diese Anschauung in den einfachen 
genetischen Beziehungen, welche die hier erwihnten Verbindungen 
als Glieder einer die basischen Metallammoniaksalze mit den so- 
genannten Halogendoppelsalzen verbindenden Ubergangsreihe er- 
scheinen lassen, wie dies friiher ausfiihrlich entwickelt wurde. 

Es bleibt uns somit kein anderer Ausweg iibrig, als in be- 
stimmter Hinsicht von der heutigen Valenzlehre abzusehen, respektive 
eine Ergiinzung derselben anzubahnen. 

Die Lehre von der Valenz der Atome ist in ihrer heutigen 
Form in einem Sinne zu ausschlie(slich. 

Die Annahme, dafs nur die Valenzzahlen den Aufbau, auch 
der kompliziertesten Molekiile regeln, und dais, sobald diese Zahlen 
nicht mehr ausreichen, der Aufbau komplexerer Molekiile durch Bil- 
dung bestimmter Atombindungen unméglich wird, ist ein Gesichts- 
punkt, der zwar fiir die reinen Kohlenstoffverbindungen meistens 
geniigt, dessen Ubertragung auf die Verbindungen der anderen 
Elemente jedoch einen viel zu engen Gesichtskreis ergiebt. Wir 
miissen diese spezielle Annahme fallen lassen und das Gebiet der 
chen Atombijndungen wesentlich erweitern, wenn die Konstitution 






der zahlreichen Molekiilverbindungen unserem Verstiindnis niher ge- 
riickt werden soll. 
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Ich stelle deshalb als Ausdruck eines neuen, aus den oben er- 
wihnten Thatsachen sich ergebenden Prinzips folgenden Satz auf: 
Auch dann, wenn nach der Valenzzahl zu schliefsen, das 
Bindevermégen bestimmter Atome erschépft erscheint, 
besitzen dieselben trotzdem in vielen Fallen noch die 
Fahigkeit, sich unter Bildung ganz bestimmter Atombin- 
dungen am weiteren Aufbau komplexer Molekile zu be- 
teiligen. 

Nehmen wir dieses Prinzip an, d. h. sehen wir davon ab, in 
den Valenzzahlen das Mafs der den Atomen méglichen Atombin- 
dungen zu erblicken, so ist es klar, dafs wir uns zunichst der Be- 
antwortung der Fragen, welche Zahl die Grenze der einem Atom 
modglichen Atombindungen angiebt und durch was diese Grenzzahl 
bedingt wird, zuwenden miissen. 


A. Die Koordinationszahl. 


Durch die friiheren Entwickelungen ist dargelegt worden, dals 
sich aus der vergleichenden Betrachtung einer grofsen Anzahl von 
Molekiilverbindungen der unabweisbare Schlufs ergiebt, dafs viele 
Elemente, unabhingig von ihren wechselnden Valenzverhiltnissen 
und sonstigen abweichenden Eigenschaften dadurch in nahe Bezie- 
hung zu einander kommen, dafs sie in einer grofsen Anzahl von 
Verbindungen stets eine gewisse Molekiilform als Grenztypus an- 
streben. 

Dieser Grenztypus charakterisiert sich durch, in bestimmter 
Hinsicht iibereinstimmende, in den Verbindungen der betreffenden Ele- 
mente auftretende Radikale. Die Ubereinstimmung der letzteren zeigt 
sich in der Zusammensetzung in der Weise, dafs allgemein mit 
einem Metallatom dieselbe Anzahl anderer Atome oder Atomgruppen 
verbunden sind, je nach der Verbindungsklasse sechs oder vier. Als 
weitere wichtige Thatsache ergiebt sich dann aus den Beziehungen 
solcher Verbindungen mit iibereinstimmenden Radikalen, dafs in 
den betreffenden Radikalen siimtliche sechs respektive vier Atome 
oder Atomgruppen in direkter Bindung mit dem Metallatom stehen 
miissen. 

Diese Annahme, die ja a priori vielleicht manche Opposition 
erregen kénnte, verliert ihre Fremdartigkeit, sobald man versucht 
sich durch objektive Betrachtung der chemischen Verbindungen von 
dem bisherigen starren Valenzschema einigermafsen frei zu machen. 

Wir wollen hier zunichst die Verbindungen mit dem Radikal 
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(MA,) betrachten. Die Zahl der diesem Grenztypus entsprechenden 
Verbindungen ziahlt nach Tausenden und dieselben leiten sich von 
einer grofsen Anzahl von Elementen ab. 

Die Frage nach der Anordnung der sechs, mit dem Metallatom 
verbundenen Radikale ist eine fundamentale und soll uns in erster 
Linie beschaftigen. 

Zwei Auffassungen sind die niichstliegenden 1. die Annahme einer 
planen Lagerung und 2. die Annahme einer symmetrischen (okta- 
edrischen) Lagerung im Raume. 


A 
A | A 
\IA 
Vv 
Fas tae 
MES bse 





Bei Annahme einer planen Anordnung miifsten sich genau wie 


beim Benzol drei Isomere der Formel (MS ergeben: 


A A A 
Ay AX A X Ay X 
Ne at RE wd Ses 
at 4 \Z NM 
M M A 
oe iA ‘A x’ NA 
A A A 
(ortho) (meta) (para) 


wihrend bei symmetrisch riumlicher (oktaédrischer) Verteilung der 
Gruppen sich nur zwei isomere Verbindungen ableiten lassen. 
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Die experimentell gefundene Anzahl von Isomeren stimmt mit 
der letzteren theoretischen Ableitung itiberein, und da die An- 
nahme der oktaédrischen Anordnung noch von verschiedenen anderen 
Gesichtspunkten aus unterstiitzt wird, so glaube ich, dafs dieselbe 
der thatsiichlichen Konfiguration entspricht. 

Ziehen wir den Schlufs aus diesen Betrachtungen, so ergiebt 
sich folgender Satz: Kine grofse Anzahl von Elementaratomen 
besitzt die Kigenschaft, mit sechs anderen Atomen in raium- 
lich symmetrischer Anordnung in direkter Bindung zu 
stehen. 

Im Besitze dieser Anschauung greifen wir nun auf die am 
Schlufs der Einleitung aufgestellten Fragen zuriick: ,,Wodurch wird 
die Anzahl der Atome und Radikale, welche mit einem Atom in 
direkter Bindung stehen kénnen, bedingt?* 

Folgen wir zuniichst folgender Uberlegung: Jedes Atom ist ein 
materieller Punkt mit einem bestimmten Volumen; der Raum um 
dasselbe in einer ersten Sphire ist somit beschriinkt, und infolge- 
dessen kénnen in demselben nur eine ganze bestimmte Anzahl Atome 
Platz finden. Wenn wir somit annehmen, dals dem Zentrumatom 
die Fiahigkeit zukommt, eine gréfsere Anzahl anderer Atome in 
stabiler Gleichgewichtslage um sich zu gruppieren, so wird bei einer 
bestimmten Zahl durch die Raumfrage eine Grenze erreicht werden. 
Die Zahl, die diese Grenze angiebt, bezeichne ich als Koordinations- 
zahl und ich stelle die Hypothese auf, dafs das Auftreten der zahl- 
reichen raumlichen Radikale (MA,) durch diese Raumzahl seine Er- 
klarung findet, d. h. dafs in der tiberwiegenden Anzahl der .in 
Betracht kommenden Verbindungen mit Radikalen (MA,) die Koordi- 
nationszahl des Zentrumatoms gleich sechs ist. 

Fir diese Zuriickfihrung der Koordinationszahl auf eine ein- 
fache Raumfrage erscheint mir wesentlich Folgendes bedingend. Es 
zeigt zunichst die bei den verschiedensten Elementaratomen auftre- 
tende tibereinstimmende Koordinationszahl, dafs dieselbe nicht be- 
dingt sein kann durch die in den Atomen enthaltenen Energie- 
mengen; die Koordinationszahl ist unabhingig von der Valenzzahl, 
sie ist nur abhiingig von der Gréfse des der Atomsphiire direkt 
benachbarten Raumes. 

Bei dieser Auffassung des Begriffs der Koordinationszahl ist es 
fir denselben natiirlich von mebensiichlicher Bedeutung ob das be- 
trachtete Atom in bestimmten Einzelfillen zu viel oder zu wenig 
Energie besitzt, um so viele Atome bestimmter Natur zu ketten, als 
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Platz haben. Ist mehr Energie vorhanden, so wird sich das ge- 
bildete Molekil unter Umstinden am Aufbau noch komplexerer 
Atomkomplexe beteiligen kénnen; ist weniger Energie vorhanden, so 
wird das betreffende Atom weniger Radikale ketten, als Platz haben, 
d. h. es werden unvollstandige Verbindungstypen (in Bezug auf den 
Grenztypus) auftreten. 

Die Koordinationszah! ist von diesen wechselnden Verhiiltnissen 
unabhingig; sie ist blofs eine Raumzahl. In welchen Grenzen sie 
von den bestimmbaren Atomvolumen abhingig ist, kann heute unter 
keinen Umstiinden schon eingehend diskutiert werden. 

Nur ein Punkt scheint mit voller Sicherheit klargelegt zu sein, 
nimlich die Thatsache, dafs die Elemente mit kleinstem Atomvolumen 
sich dadurch charakterisieren, dafs ihre Koordinationszah! nur vier 


betragt. Ich habe frither schon auf Bor, Kohlenstoff und Stickstoff 


aufmerksam gemacht und es ist nicht unmiglich, dafs sich auch 
Beryllium und Sauerstoff in dieser Hinsicht anschliefsen. Dafs das 
Verhalten dieser Elemente der Auffassung der Koordinationszah| 
als Raumzahl wesentlich zur Stiitze gereicht, liegt auf der Hand, 
doch will ich auf eine eingehendere Besprechung dieser Beziehungen 
heute nicht eintreten, weil dieselbe dem Zweck dieser Abhandlung 
nur indirekt dienen wiirde. 

Viel wichtiger erscheint zunichst die Klarlegung eines anderen 
Punktes. Ich erwihnte oben die unvollstiindigen Typen. Es ist 
nun sofort klar, dafs einem dieser unvollstindigen Typen eine spe- 
zielle Wichtigkeit zukommt, niimlich demjenigen, der den vollstiin- 
digen planen Grenztypus in Bezug auf die bis jetzt erdrterten 
riumlichen Typen darstellt. 

In der That, genau wie in der Sphire um das Zentrumatom 
nur eine ganz bestimmte Anzahl von Atomen Platz finden kénnen 
und sich hieraus eine riumliche Koordinationszahl ergiebt, 
genau ebenso werden in ebener Lagerung um das Zentrumatom 
nur eine bestimmte Anzahl von Atomen mit diesem in direkter Bin- 
dung stehen kénnen und diese Anzahl kénnen wir als plane Koordi- 
nationszahl bezeichnen. 

Die plane Koordinationszahl erscheint in vieler Hinsicht fast 
ebenso wichtig als die riiumliche; die Verbindungen, welche sich 
auf die erstere zuriickfiihren lassen sind fast ebenso zahlreich als 
die von der letzteren sich ableitenden. 

Dafs die plane Koordinationszahl, welche zur riumlichen Koordi- 


nationszahl sechs gehért, gleich vier ist, ergiebt sich sofort bei der 
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Betrachtung des Oktaéders, und die Verbindungen, die sich auf die- 
selbe zuriickfiihren lassen, sind oft so wichtig, dafs ich dieselben 
schon in der ersten Abhandlung eingehend besprechen mufste. 

Von Interesse ist aber auch die Bestimmung der planen Koordi- 
nationszahl der Atome, welche die riumliche Koordinationszahl vier 
haben. Ich glaube hierfiir in den Thatsachen wichtige Anhalts- 
punkte zu finden. 

Friiher wurde gezeigt, dafs in den Radikalen der Sauerstoff- 
siuren, die sich von Elementen mit der Koordinationszahl sechs 
ableiten, fast allgemein der Typus (MO,) zu Tage tritt, wobei die 
Zahl vier die plane Koordinationszahl angiebt. 

Vergleichen wir damit die Siureradikale der Sauerstoffsiuren 
der Elemente mit der riumlichen Koordination vier, und als wich- 
tigste die Verbindungen des Kohlenstoffs und des Stickstoffs. 

Die Kohlensiure entspricht der Formel (CO,)H,, die Salpeter- 
siure der Formel (NO,)H, d. h. diese Verbindungen enthalten ein 
Radikal (MA,). 

Sie verhalten sich auch vollstindig dementsprechend, stets ist 
das Bestreben in den Derivaten hervortretend, ein solches Radikal 
zu enthalten, wie folgende Formeln ohne weitere Erklirung zeigen: 


| C H, C he C 
O O/ OH H H) 
Kohlensiure Ameisensiure Formaldehyd 
| O \ O 
S le S| 
\0 0) O H) 
Salpetersiiure Salpetrige Siiure. 


Wir kénnen hieraus somit schliefsen, dafs die der raumlichen 
Koordinationszahl vier entsprechende plane Koordinationszahl gleich 
drei ist. . 

Diese Koordinationsbegriffe noch eingehender zu entwickeln, er- 
scheint mir vor der Hand verfriiht; ich glaube in den obigen Dar- 
legungen ihre Bedeutung méglichst klar gelegt zu haben und nur 
die weitgehende Anwendung, welche dieselben in den nachfolgenden 
Betrachtungen finden werden, hat mich veranlafst, diese rein hypo- 
thetischen Entwickelungen etwas vollstindiger als friither durch- 
zufiihren. 

B. Allgemeine Theorie der Molekilverbindungen. 


Die heute in staunenswerter Weise ausgebildete Lehre der 
Konstitution der chemischen Verbindungen, die Lehre vom inneren 
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Bau der Molekiile, ruht auf der Erkenntnis der Wertigkeit der 
Grundstofie und hat infolgedessen ein charakteristisches Gepriige 
angenommen. Sie ist eine Konstitutionslehre der Valenzverbindungen. 
In grellem Gegensatz zur hohen Entwickelung derselben steht die 
Entwickelung der Konstitutionslehre der Molekiilverbindungen, und 
zwar hauptsachlich darum, weil sie auf dem Boden der Valenzlehre 
nicht gedeihen konnte. Diejenigen Molekiilverbindungen, welche die 
moderne Konstitutionslehre gelegentlich noch beriicksichtigt, sind 
solche, bei denen mit Hilfe von Valenzstrichen eine notdiirftige 
Valenzformel noch aufgestellt werden kann. 

Die Zahl der Molekiilverbindungen ist sehr grofs; die Ansichten 
iiber die Konstitution dieser Verbindungen sind ebenso verworren, 
als vielfaltig. 

Abgesehen von den mannigfaltigen Spezialansichten iiber die 
Konstitution bestimmter Gruppen derselben (z. B. tiber die Doppel- 
cyanide, Doppelhalogenide, Hydrate, Metallammoniakverbindungen), 
zeigen auch die allgemeinen Gesichtspunkte, nach denen die Natur 
und der Aufbau der Molekiilverbindungen beurteilt werden, keine 
einheitliche Grundlage. Fiir die Molekiilverbindungen des Wassers 
findet man noch sehr oft die, in der Hervorhebung der Bezeichnung 
,,Krystallwasser*‘ zu Tage tretende Ansicht vertreten, das Wasser 
verbinde sich mit dem Metallsalze, um die Ausbildung der Krystalle 
zu erméglichen. Durch Bezeichnungen wie: Konstitutionswasser, Hal- 
hydratwasser etc. wird die verschiedene Festigkeit einzelner Wasser- 
molekiile hervorgehoben. Dals aber auch bei der Bildung von 
Molekiilverbindungen bestimmte allgemeinere Bildungsgesetze mals- 
gebend sind, tritt in einzelnen Gruppen dieser Verbindungen so 
augenfallig in den Vordergrund, dafs es an Versuchen nicht ge- 
fehlt hat, die Ursachen fiir diese Gesetzmissigkeiten klarzulegen, 
Alle bis jetzt in dieser Richtung angestellten Versuche schlielsen 
sich mehr oder weniger eng an die moderne Valenzlehre an; der 
Erfolg solcher Bestrebungen ist stets nur in dem Sinne eindeutig 
gewesen, als sich dabei herausstellte, dafs auf diesem Wege eine 
richtige Lésung des Problems nicht zu finden ist. 

In den Fallen, wo eine Gesetzmilsigkeit bei der Bildung der 
Molekiilverbindungen nicht zu Tage tritt, oder wenigstens bis heute 
nicht erkannt ist, hat man nach einer solchen auch nicht gesucht; 
man nimmt an, dafs in diesen Fallen die Vereinigung der einzelnen 
Molekiile zu Molekiilverbindungen ziemlich regellos erfolgt und hul- 


digt speziell fiir soleche Verbindungen noch vielfach der Ansicht, 
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dafs sich dieselben von den Valenzverbindungen dadurch charakte- 
ristisch unterscheiden, dafs bei den letzteren der Zusammenhalt des 
Molekiils stets auf stabiler Bindung zwischen einzelnen Atomen 
beruhe, wihrend bei den Molekiilverbindungen die Bildung durch 
einfache Zusammenlagerung verschiedener Molekiile, deren Zusammen- 
halt aber nicht durch bestimmte atomistische Bindung hervorgebracht 
wird, erfolge. 

Das Bild der Konstitution der Molekilverbindungen, das sich 
hieraus ergiebt, ist unzweifelhaft ein héchst unklares und in jeder 
Hinsicht ungeniigendes. 

Wenn wir uns nun die Aufgabe stellen, eine einigermafsen zu- 
friedenstellende allgemeine Theorie der Konstitution der Molekiil- 
verbindungen zu entwickeln, so mufs dies, mit Riicksicht auf die 
grolse Zahl dieser Verbindungen und ihrer mannigfaltigen Erschei- 
nungsformen, auf sehr breiter Grundlage geschehen. Diese wird 
zunichst vermittelt durch die klare Erkenntnis der Eigenschaften 
der zum Aufbau der Molekiilverbindungen dienenden Einzelkomplexe, 
durch eine richtige Anffassung und Beurteilung der einfachen 
Molekiile. 

Genau wie die Entwickelung der Strukturlehre erst dann zu 
vollstiindiger Entfaltung gelangen konnte, als man die Kigenschaften 
der ihr als Bausteine dienenden Elementaratome, speziell in Bezug 
auf ihre Verbindungsfihigkeit, vollstindig klar erfafst hatte, genau 
so kann die Entwickelung der Lehre vom Aufbau der Molekiilver- 
bindungen nur dann mit Erfolg angebahnt werden, wenn die Eigen- 
schaften der einfachen Molekiile, auch hier wieder in Bezug auf 
ihre weitere Verbindungsfihigkeit, in klarer Weise erkannt sind. 

Damit eine solche Erkenntnis sich Bahn brechen kann, ist die 
erste Bedingung die, tiberhaupt zu wissen, welche Verbindungen 
(Molekiile) eigentlich als einfache Molekiile zu bezeichnen sind, und 
welche als Molekiilverbindungen aufzufassen sind. Wir miissen Klar- 
heit dariiber erlangen, in welcher Weise sich successive immer 
komplexere Verbindungstypen aufbauen: durch Vereinigung von 
Atomen zuniichst Verbindungen, die wir Verbindungen erster Ord- 
nung nennen kénnen, durch Vereinigung von Verbindungen erster 
Ordnung solche zweiter Ordnung etc., und andererseits miissen wir 
dazu gelangen, die einzelnen Verbindungen mit Sicherheit in ihre 
diesbeziiglichen Gruppen einreihen zu kénnen. 

Dals dies beim heutigen Stand unseres theoretischen Lehr- 
gebiiudes, speziell in der anorganischen Chemie, viel schwieriger ist 
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als es a priori erscheinen konnte, glaube ich im ersten Kapitel ein- 
gehend dargelegt zu haben. 


1. Die Verbindungen erster Ordnung. 


Abgesehen von der Vereinigung zweier oder melrerer gleicher 
Elementaratome zu Elementarmolekiilen, ist der einfachste Fal! eines 
chemischen Molekiils der, dafs Atome zweier verschiedener Elemente 
zusammengetreten sind zur Bildung des Molekiils einer chemischen 
Verbindung, z. B. NaCl, KFI, K,O, K,Te. Um solche einfache 
Verbindungen eindeutig zu bezeichnen, ist man fiir viele Klassen 
derselben schon iibereingekommen, ein bestimmtes Nomenklatur- 
prinzip anzuwenden. Dasselbe beruht darin, dafs man dem Namen 
des positiveren Elementes den Namen des negativeren mit der Hndung 
id anschliesst, z. B. Kaliumjodid, Natriumsulfid ete. 

Die vollstandige Durchfiihrung dieses Nomenklaturprinzips wiirde 
grofse Vorteile bieten, besonders wenn diese Namengebung noch 
dadurch eindeutiger gemacht wiirde, dafs jeweilen vor den Namen 
des negativen Elementes die Anzahl der von demselben im Molekiil 
sich vorfindenden Atome eingeschaltet wiirde, z. B. PCl, Phosphor- 
trichlorid, FeCl, Eisendichlorid, FeCl, Eisentrichlorid, CCl, Kohlen- 
stofftetrachlorid etc. 

Nach dieser Nomenklatur ist die Natur des negativsten Elementes 
der fiir die Systematik wichtigste Teil des Molekiils,’ und die ein- 
fachen Verbindungen zerfallen hiernach in Klassen, die wir folgender- 
mafsen bezeichnen: Fluoride, Chloride, Oxyde (Oxide), Selenide, 
Phosphide, Antimonide (Stibide), Karbide, Boride, Hydrargyride ete. 

Die biniren Verbindungen kénnen, wenn einzelne der Elementar- 
atome mit gleichen Elementaratomen durch Valenzen verbunden sind, 

OH, 
, CH, | 
zu komplexeren Molekiilen werden, z. B. | , CH, etc.; um unsere 
CH, | 
CH, 
Entwickelungen zu vereinfachen, werden wir hier von solchen Ver- 
H—O H,N 
bindungen kes | etc. absehen; diese und Ahnliche Verbin- 
H—O H,N 
dungen repriisentieren Doppel- respektive Polysysteme in Bezug auf 





1 Dafs man sich auch das entgegengesetzte System bilden kénnte, liegt 
auf der Hand, das gewiihlte bietet aber grofse Vorteile. 
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die einfachen Atomsysteme, bei denen eine solche Bindung zwischen 
gleichen Elementaratomen nicht auftritt. 

Da sowohl die positiven als auch die negativen Atome, die die 
einfachen Molekiile zusammensetzen, nicht nur einwertig, sondern 
auch mehrwertig sein kénnen, so kénnen dieselben gleichzeitig mit 
der Natur nach verschiedenen Elementaratomen verbunden sein, wo- 
durch Verbindungen entstehen kénnen, die, obwohl den einfachsten 
Verbindungsformen entsprechend, dennoch aus mehr als zwei Ele- 


menten bestehen, z. B. Cn? Kohlenstoffdibromodichlorid ; PP Phos- 
2 


2 


O Na 
phordibromotrichlorid ; o< Kohlenstoffoxysulfid; 0¢ Wasser- 
S H 


H 
stoffnatriumoxyd (Natriumhydroxyd); NH Natriumdiwasserstoff- 
a 
nitrid (Natriumamid) etc. 

Man kénnte solche Verbindungen als abgeleitete, gemischte 
Verbindungstypen bezeichnen, im Gegensatz zu den vorher be- 
sprochenen einfachen Verbindungstypen. 

Alle hier erwihnten Verbindungstypen fasse ich unter den all- 
gemeinen Ausdruck: Verbindungen erster Ordnung zusammen; fiir 
sie alle bilden die Valenzzahlen der Elementaratome die Grundlage, 
durch die ihre Zusammensetzung geregelt wird. 

Wir wollen nun versuchen, uns itiber diese Verbindungen einen 
allgemeinen Uberblick zu erméglichen. 

Ver Sauerstoff ist sozusagen der Mittelpunkt, um welchen 
sich die ganze Chemie dreht,‘‘ mit diesem Satz hat Brrzeiius den 
grofsen Einflufs charakterisiert, den die Erforschung der Verbin- 
dungen dieses Elementes in der ersten Entwickelungsperiode unserer 
Wissenschaft ausgetibt hat. Dieser Einflufs ist bis heute ein mafs- 
gebender geblieben und es mége deshalb die Besprechung der Sauer- 
stoffverbindungen an die Spitze gestellt werden. 

Ein Oxyd ist die Vereinigung von Sauerstoff mit einem zweiten 
Element. Z. B. K,O, MgO, P,O,, H,O, SO,, MO, ete. 

Wihrend nun nach der Valenzlehre in allen diesen Molekiilen 
sowohl der Sauerstoff, als auch die anderen Elementaratome als voll- 
stindig abgesiittigt erscheinen, d. h. unfihig sind, weitere bestimmte 
Atombindungen einzugehen, zeigen sich dieselben nach unseren 
friheren Entwickelungen noch befaihigt, am Aufbau komplexerer 
Molekiile, unter Bildung bestimmter Atombindungen, teilzunehmen. 
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Durch diese den Atomen, in diesem speziellen Fall dem ab- 
gesattigten Sauerstoff zugesprochene, weitere Bindeftihigkeit fir 
andere, ebenfalls scheinbar abgesiittigte Atome, wird die Bildung 
der Molekilverbindungen bedingt. Wie weit in den einzelnen Fallen 
diese Bindefahigkeit geht, mufs durch das Experiment entschieden 
werden. Durch die Raumfrage wird jedoch anscheinend in vielen 
Fallen ein gewisser Grenzwert bestimmt. Da wir sehr oft in den 
Fall kommen werden, bei der Unzuliinglichkeit des anorganischen 
Materials auch organische Verbindungen in unsere Betrachtungen 
aufzunehmen, so mégen die wichtigsten derselben in der folgenden 
Ubersicht Erwahnung finden. Bei diesen organischen Verbindungen 
spielt stets nur das die Kohlenstoffradikale verbindende fremde Atom 
die fiir uns mafsgebende Rolle, der kohlenstoffhaltige Rest hat als 
solcher nur untergeordnete Bedeutung. 

Alle einfachen Oxyde einzeln aufzufiihren hiitte keinen Zweck, 
es mégen nur die wichtigsten organischen Erwihnung finden: (CH,),0, 


CH C,H C,H 

(C,H,),0, 0, F "00, © Ne-0:" Die Buliaé,” Sad: 
H H H,C,0” 

nide und Telluride sind die nichsten Verwandten der Oxyde. 

K,S, Na,S sind basische (positive), As,S,, CS, sind saure Sulfide. 

Wegen ihrer Bestindigkeit sind fiir uns die organischen Derivate 


des Schwefels (CH,),S, (C,H;),S, (C;H,,),S etc. von grofsem Wert. 


Den Verbindungen der Sauerstoffgruppe schliefsen sich die 
Halogenide an. Wie dem Sauerstoff, dem Schwefel, dem Selen ete. 
in den obigen Verbindungen noch die Fihigkeit zur Bildung stabiler 
Atombindungen zukommt, genau ebenso zeigt diese Kigenschaft das 
Chlor in den Chloriden, das Brom in den Bromiden und des- 
gleichen Fluor und Jod in den entsprechenden Verbindungen: KCl, 
KF, (NH,)J, NH,Br ete. 

Von den organischen Halogenverbindungen werden uns nur 
wenige beschiftigen, da in ihnen diese Bindefihigkeit nur selten zu 
Tage tritt. Um so wichtiger sind dagegen die organischen Derivate 
der Stickstoffgruppe, weil die anorganischen Verbindungen dieser 
Elemente entweder nur wenig untersucht sind, oder aber so unbe- 
stindig sind (unter den Bedingungen, unter denen wir arbeiten), dafs 
ein Aufbau komplizierterer Verbindungen aus ihnen bis jetzt nur 
selten durchgefiihrt werden konnte. Wir werden deshalb in unseren 
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Entwickelungen allgemein organische Nitride, Phosphide, Arsenidé, 
Antimonide, Wismutide gebrauchen und zwar die als Amine, Phos- 
phine, Arsine, Stibine, Wismutine bezeichneten Verbindungen, wobei, 
wie schon erwiihnt, der kohlenstoffhaltige Teil des Molekils nur 
insofern von Bedeutung ist, als durch stabile Bindung zwischen ihm 
und dem Element der Stickstoffgruppe bestiindige Molekiile gebildet 
bh werden, an denen man die wichtigen Eigenschaften eingehend er- 

forschen kann. Es mégen einige wichtigere Verbindungen hier 
oA Erwahnung finden: 


TaN, TWN, RN; als Anhang an die letzteren Verbindungen 


erscheinen die Nitrile-, das Pyridin und ihnliche Stickstoffkérper: 
NC.C,H,, NCH, ete. 

Von den Phosphiden sind speziell die tertiiren Phosphine zu 
erwiihnen, und ebenso von den Arseniden die tertiiiren Arsine, von 
den Antimoniden die tertiiren Stibine, von den Wismutiden die 
tertiiiren Wismutine. 

Als weitere, wichtige Verbindungsklassen kommen die Karbide in 
Betracht, deren fiir uns wichtigste, obwohl etwas komplizierter zu- 
sammengesetzte Repriisentanten, wir in den sogenannten metall- 


/PAs JEM 

Meus Al—CH,. 

CH, ‘CH, 
Auf eine eingehendere Besprechung der Verbindungen erster 
Ordnung einzutreten hiitte darum keinen Zweck, weil nur bekannte 


Thatsachen in etwas anderer Form erértert wiirden, das Nach-: 
folgende aber auch ohne diese Entwickelungen verstindlich sein wird. 


organischen Verbindungen finden: Zn 


2. Entwickelung der Theorie der Molekilverbindungen. 


Wir haben bis jetzt unser Augenmerk dem Beweis, dals die 
Oxysalze primire Molekiilverbindungen sind, zugewandt und uns 
andererseits tiber die Grundbegriffe, die uns eine Konstitutionslehre 
der Molekiilverbindungen zu entwickeln erlauben, Klarheit verschafit. 
Die nichste Aufgabe, der wir uns zuwenden miissen, ist die, még- 
lichst klar das Gebiet zu umgrenzen, auf das die neue Theorie der 
Konstitution der Molekiilverbindungen Anwendung findet, und gleich- 
zeitig die Beziehungen klarzulegen, die zwischen den verschiedenen 
Klassen von Molekilverbindungen bestehen. 
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Erinnern wir uns der friiher von mir entwickelten Anschauungen 
iiber die Konstitution der Metallammoniaksalze, so kénnen wir die 
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Molekiilverbindungen in zwei grofse Klassen einteilen. Um das 
Prinzip dieser Einteilung klar zu machen, wollen wir einen Augen- 
blick bei den Metallammoniakverbindungen verweilen. 

Ausgehend von einem Molekiil Co(NO,), (welches in dieser ein- 
fachen Form wohl kaum bekannt ist, das wir uns jedoch vorstellen 
kénnen), lassen sich theoretisch, durch Anlagerung von Ammoniak 


die Verbindungen CoH” Co NEY und CoN 3 ableiten. So- 


bald sich drei Ammoniakmolektile angelagert bahen; hat diese Art 
der Bildung von Molekiilverbindungen (in Bezug auf das Kobalt- 
atom) eine Grenze erreicht, weil damit die sechs Koordinations- 
stellen des Kobalts besetzt sind. Die in dieser Weise durch An- 
lagerung (hier von Ammoniak) entstandenen Verbindungen kinnen 
wir bezeichnen als Anlagerungsverbindungen. Wesentlich verschieden 
von der Bildung dieser Verbindungen erfolgt diejenige ammoniak- 
reicherer Substanzen. Bei weiterem Zutritt von Ammoniakmolekiilen 
schieben sich dieselben zwischen den negativen und positiven Rest 
und bedingen dadurch die Ionisierbarkeit der negativen Siiure- 


radikale: (CofNo') NOs, (Co NO, \(NO,),, (Co(NH,),)(NO,),. 
0, 


Verbindungen, welche nach pe zweiten Bildungsprozels ent- 
standen gedacht werden kénnen, unterscheiden wir von den ersteren, 
indem wir sie als Einlagerungsverbindungen bezeichnen. 

Wenden wir uns zuniichst zur Betrachtung der durch Anlagerung 
entstehenden Verbindungen. 


a) Molektilverbindungen, die durch Anlagerung entstanden sind. 


Die wichtigsten Verbindungen, die in diese Klasse gehdren, 
sind die Salze. Ich verstehe aber unter Salzen nicht nur die aus 
zwei Oxyden durch Vereinigung derselben entstehenden neuen Ver- 
bindungen, d. h. die Sauerstoffsalze, sondern auch jene Verbin- 
dungen, die durch Vereinigung zweier Fluoride, Chloride, Bromide ete. 
entstehen und die als Fluoro-, Chlorosalze etc. zu bezeichnen sind. 
Die Sauerstoffsaize entstehen durch Vereinigung zweier Oxyde: 


O O 
OS+OK, = OSOK,. 
O O 


Wie sich aber nun viele solcher Salze von einfachen Oxyd- 
molekiilen ableiten, was im ersten Kapitel entwickelt worden ist, 
so kénnen auch iihnliche Verbindungen von polymeren Oxyden, 
‘respektive Siureanhydriden, abstammen. Die Polymerie der Oxyde 











sO we 


braucht jedoch in vielen Fallen nicht auf dem Boden der Valenz- 
lehre erklirt zu werden, weil sie sich durch unsere Betrachtungs- 
weise wesentlich einfacher gestaltet. 

Als Beispiele wollen wir folgende Verbindungen niaher be- 
trachten: K,Cr,O,, K,S,0,, KH(JO,),, KH,(JO,),. 

Genau wie sich zwei verschiedene Oxyde miteinander vereinigen 


O O 
unter Bildung eines Salzes: OCr + OK, = OCrOK,, genau so werden 
O 


sich in bestimmten Fallen auch zwei gleiche Oxyde vereinigen 
kénnen: 


O O Oo O 
OCr+O0Cr = OCr.OCr. 
O O oO O 


Da nun unter Umstinden solche polymeren Oxydmolekiile be- 
stiindig sind, so werden sie auch als spezielle Siureanhydride wirken 


kénnen. 
Das doppelte Chromsauremolekil ist ein solches Beispiel: 


0 O 0 O 
OCr.OCr+OK, = OCr.OCr.OK, ——-> (Cr,0,)K,. 
0 O 0 O Kaliumbichromat 
Derselbe Fall wird durch die Pyrosulfate illustriert: 
O O 0 O 
OS.0S+OK, = O8.0S.0OK, ——-> (8,0,)K,. 
0 O 0 O Kaliumpyrosulfat 


Diese Auffassung der Salze entspricht auch der leichten Bil- 
dung der betreffenden Verbindungen aus neutralem Salz und Saure- 
anhydrid: 


0. oO 0 0 
K,0.Cr0+CrO = K,O.Cr0.Cr0, 
0 oO 0 O 
0 oO 0 0 
K,0SO+SO = K,0.SO.SO. 
0 oO 00 


Dafs die Polymerisation nicht auf die Siureanhydride be- 
schriinkt ist, sondern sich auch auf Séuren erstreckt, zeigen folgende 
Beispiele: 


0. O O 
K.0J+0.JI = K.O.J.0J. 
9 278 0 O 
H H 
einfach saures Kaliumjodat 
O O 0 0 0 
KOJ+20J = KOJ.OJ.OJ. 
O O 0 0 0 
H H H 


zweifach saures Kaliumjodat 
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Wie wir hieraus ersehen, ist in diesen Verbindungen immer 
am Zentrumatom eine der planen Koordinationsstellen frei, se am 
Schwefel in SO,, am Chrom in CrO,, am J in HJO,, und hierdarch 
wird die Polymerisation eingeleitet. Dals die freien Koordinations- 
stellen auch durch andere Radikale besetzt werden kénnen, wie 


O 
z. B. in KOJ.CIK durch Cl, wird noch entwickelt werden. Abnlich 
O 


wie durch Vereinigung von Oxyden Sauerstoffsalze entstehen, bilden 
sich durch Vereinigung von Sulfiden Sulfosalze. 
Kaliumsulfomolybdat entsteht z. B. nach folgender Gleichung: 


S Ss S 
SMo+SK, = SMo.SK, > /SMoS!K,, 
s S ie 
und Ammoniumsulfowolframat folgendermalsen: 
S S 
SWo+S(NH,, = SWo.S(NH,), > (WoS,\NH,). 
S S 


An die Sauerstoff- und Sulfosalze reihen sich die Selenosalze 


an, z. B.: (SbSe,)Na,, {S(O | Ko: Tellurosalze sind in der Litte- 


ratur keine angefiihrt. 

Diesen verschiedenen Salzklassen bis in die kleinsten Einzel- 
heiten analog sind die sich nun anschliefsenden Fluoro-, Chloro-, 
Bromo- und Jodosalze. Wir kénnen sie allgemein als Halogenosalze 
bezeichnen im Gegensatz zu den, zweiwertige Meta!loide enthaltenden, 
Amphidsalzen. 

Unter Halogenosalzen verstehen wir dann die zahlreichen Ver- 
bindungen, welche heute allgemein als Halogendoppelsalze' be- 
kannt sind. 

An Zahl und auch an Wichtigkeit steht diese Verbindungs- 
klasse der ersteren nicht nur nicht nach, sondern iibertrifft dieselbe 
sehr oft. Wie die siurebildenden Oxyde und die basenbildenden 
Oxyde in einem gewissen Gegensatz stehen, der seinen Ausgleich in 
der Vereinigung zu Salzen findet, in derselben Weise bestehen 
zwischen Fluoriden, zwischen Chloriden etc. gewisse Gegensiitze, 
deren Ausgleich zur Bildung von Halogenosalzen fihrt. Wiahrend 
aber bei den Sauerstoffsalzen die plane Koordinationszahl vier des 





‘ Ich werde die analogen Cyandoppelsalze hier nicht betrachten; sie sollen 
in einer spiiteren Mitteilung in anderem Zusammenhange eingehend ¢fértert 
werden. 


————— eS ee 


ain: Pe 


Zentrumatoms meist die Hauptrolle spielt, finden wir, dafs bei den 
Halogenosalzen sehr oft auch die riumliche Koordinationszahl sechs 
in den Vordergrund tritt. 

Durch typische Beispiele und durch eine kleine Ubersicht miége 
die Wichtigkeit der Halogenosalze hervorgehoben werden. 


1. Fluorosalze: 


Fl Fl 
— +FlH = FIBFIH ——> (BFI)JH. (Raumlich tetraédrisch). 
F Fl 
FI! Fl 
FiFe+2FIK = FIFeFLK > (FeFl,)K,. (Plane Form). 
Fl 
K 
Fl 
FIAI+8FINa = (AIFI,)Na,. (Oktaédrische Form). 
Fl 
F! 
FISiF1+2FIH = (SiFI,)H,. (Oktaédrische Form). 
Fl 


Auf die Analogie zwischen der Bildung dieser Verbindungen 
und der der Sauerstofisalze braucht wohl kaum mehr hingewiesen 
zu werden. Es sei nur noch darauf aufmerksam gemacht, dafs nicht 
immer die Endtypen der planen oder riumlichen Anordnung ent- 
stehen, sondern dafs in einzelnen Fallen, entsprechend dem geringen 
Energieinhalt der sich verbindenden Molekiile oder entsprechend 
den Bedingungen, unter denen die Vereinigung vor sich geht, die 
Verbindungsgrenze schon friiher erreicht wird. 

Diese Erscheinung kommt weniger bei den Fluorosalzen als 
bei den anderen Halogenosalzen zum Ausdruck; sie kann in Parallele 
gestellt werden mit der Bildung der verschiedenen Phosphorséuren 
aus Phosphorpentoxyd: 

P,O,+ H,O = 2HPO, = (H,P,0,), 
P,O,+2H,0 = H,P,0,, 
P,0,+8H,0 = 2H,(PO,). 


Ein charakteristisches Beispiel in der Halogenoreihe giebt uns 


das Quecksilberchiorid: 
HgCl,+ RC] = (HgCl,)R, 
HgCl,+2RCl = (HgCl)R,, 
HgCl,+3RCl = (HgCl,)R,, 
und auch bei anderen Halogeniden finden wir ahnliche Verhiltnisse. 
Die grofse Zahl und Mannigfaltigkeit der Halogenosalze ergiebt 
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sich aus folgenden Beispielen, wobei je in der allgemeinen Forme! 
viele bekannte chemischer Verbindungen zusammengefalst sind. 

Fluoride. (AIFI,)R, ;(FeF,)R, ; (CrF!,)R, ; (TIF, )R, ; (SnF'l,)R, ; 
(SiFI,)R,; (TiF1,)R,; (ZrFl,)R,; (CoFl)R,; (NiFI)R,; (BFID)R: 
(CuF1,)R, ete. 

Chloride. (PdCl,)R,; (CdCl,)R,; (CuCl)R,; (ZnCl)R,; 
(PtCl,)R,; (HgCl,)R,; (SnCl)R,; (SbCl)R; (CuCl,)R; (CdCl,)R; 
(HgCl,)R; (CuCl,)R,; (CuCl,)R,; (CdCl,)R,; (SnCl,)R,; (AuCl)R; 
(BiCl,)R; (PtCl,)R,; (SrCl,)R,; (SnCl,)R,; (RhCl,)R,; (CrCl,)R,; 
(JrCl,)R, ete. 

Bromide. (ZnBr,)R,; (PtBr)R,; (PdBr)R,; (CaBr)R,: 
(SnBr,)R,; (HgBr,)R,; (CdBr,)R; (PtBr,)R,; (HgBryR,; (AlBr)R: 
(AuBr,)R ete. 

Jodide. (ZnJ,)R,; (AlJ,)R; (AuJ,)R; (PtJ,)R,; (PdJ)R, ete. 

Aber die Analogie zwischen Sauerstoffsalzen und Halogenosalzen 
geht noch weiter. Ich habe am Beginn dieses Kapitels die Formeln 
der Bichromsiure und der Pyroschwefelsiiure auf eine Polymerie der 
Siureanhydride zuriickgefiihrt. 

Ganz Analoges finden wir bei den Halogenverbindungen. 

Wie sich die Vereinigung von Goldchlorid mit Chlorkalium 
nach folgender Gleichung vollzieht: 


Cl Cl 
ClAu+CliK = ClAuClK, 
Cl Cl 


so kénnen sich auch zwei Molekiile Goldchlorid in folgender Weise 
verbinden: 


Cl Cl Ci (Cl 
ClLAu+ClAu = ClAuClAu, 
Cl Cl ci Cl 


und da nun solche polymere Halogenide unter Umstiinden sehr be- 
stindig sind, wie z. B. die Dampfdichte von AICI, zeigt, so kinnen 
dieselben analoge Verbindungen geben wie die einfachen Halogenide: 


Ga Gi Cc «6S 
CLAu.ClAu+CIR = ClAuClAuCiR. 
CI Cl Gg Gi 


Dem Goldchlorid kommt diese Eigenschaft in beschriinktem 
Malfse zu, das Quecksilberchlorid hingegen charakterisiert sich ge- 
radezu durch dieselbe. 

(HgCl,),CIR}; {(HgCl,),(CIR\,)} und {(HgCl,),CIR} sind Typen- 
formeln, die sowohl bei organischen als auch anorganischen Queck- 
silberchloridsalzen sehr hiufig auftreten. 








406 — 





Sehr interessant in dieser Hinsicht ist auch das Molybdin- 

chlorir MoCl,, welches als dreifaches Molekil wirkt: 
Cl Cl Cl 
ge 

Die zwei entstiindig stehenden Chloratome unterscheiden sich 
von den vier anderen durch ihre leichtere Beweglichkeit, respektive 
Reaktionsfihigkeit; das endstindige Molybdinatom, welches in der 
Ebene noch zwei Koordinationsstellen frei hat, zeichnet sich vor 
den anderen dadurch aus, dafs es mit grofser Leichtigkeit zwei 
Molekiile Alkalichlorid anlagert und der ganze polymere Complex 
(MoCl,), infolgedessen schén krystallisierte Salze (MoCl,),(CIK), giebt. 

Hiermit scheint mir die vollstiindige und durchgreifende Ana- 
logie zwischen Sauerstoff und Halogenosalzen dargethan zu sein; 
sollten doch noch einige Zweifel bestehen, so werden dieselben 
wohl weniger den Grundgedanken als vielmehr einzelne Entwicke- 
lungen beriihren kénnen. 

Ich habe bis jetzt nur die Vereinigung gleichartiger Verbin- 
dungen erster Ordnung besprochen; nach denselben Gesetzen, nach 
denen diese Vereinigung vor sich geht, kiénnen aber auch verschie- 
denartige Verbindungen zusammentreten. Wir kénnen nicht nur 
zwei Oxyde, zwei Sulfide, zwei Chloride, zwei Jodide zu Molekiil- 
verbindungen vereinigen, sondern wir kénnen auch ein Oxyd mit 
einem Sulfid, ein Oxyd mit einem Chlorid, ein Oxyd mit einem 
Nitrid, ein Chlorid mit einem Nitrid, ein Jodid mit einem Nitrid etc. 
verbinden; stets erhalten wir Verbindungen, die sich in ihrer Kon- 
stitution entsprechen, wihrend sie in ihren Eigenschaften von den 
reinen, vollkommen elektrolytisch dissoziierenden Salzen bis zu den 
eindeutigen Molekilverbindungen (Hydrate, Metallammoniake etc.) 
variieren. In dieser Vereinigung, anscheinend iiberhaupt nicht in Be- 
ziehung zu einander stehender Verbindungen, unter einen einheit- 
lichen, allgemeinen Gesichtspunkt, erblicke ich den hauptsichlichsten 
Gewinn dieser Entwickelungen fiir die theoretische Chemie. 

Wir wollen zuniichst zwei friiher schon erwihnte Fille heraus- 
greifen, die Vereinigung eines Chlorids mit einem Oxyd und die 
Vereinigung eines Oxyds mit einem Chlorid. 

Wenn man Chromsiiure in Kalilauge eintriigt, so vollzieht sich 


folgende Reaktion: 
CrO,+OK, = (CrO,K,. 


Trigt man die Chromsiure dagegen in die Lésung eines Halo- 
genids, so spielt sich folgender Vorgang ab: 











ae 
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O O 0 
OCr+FINH, = OCrFINH, = | OCrFI|NH,. 
O O ey 


Die Analogie in der Bildung ist in die Augen springend. 

Ich habe hieriiber einige Versuche ausgefiihrt, von denen hier 
nur zwei Erwahnung finden mégen. 

Beim Zusammengiefsen von ganz konz. wisserigen Lésungen 
von Chromsiure und Chlorammonium scheidet sich sofort ein gelb 
gefarbtes, blitterig krystallisiertes Salz ab. Die Analyse des reinen 
Salzes ergab: 


.. (CrOs\ure . Gefunden: 
Berechnet fiir { cf) NH: : 1 
Cr = 34.09 33.88 °,, 
Cl = 23.09 ~ 23,12°/, 


Vermischt man konz. Liésungen von 1 Mol. Chromsiiure und 
1 Mol. Ammonfluorid, so scheidet sich sofort ein rotgelbes Pulver 
ab, welches, aus méglichst wenig Wasser umkrystallisiert, in orange 
gefirbten Krystallen erscheint (alle Operationen wurden in Platin- 
gefifsen vorgenommen). Die Krystalle werden abgesaugt und auf 
einer Platinunterlage iiber Schwefelsiure getrocknet. 


Berechnet fiir (Crp?) NH,: Getfunden: 
I. LI. II. IV. 
Cr = 38.09 $7.76°/, 37.909, - ese 

ae aw tae wa _ 12.42°), 13.66°),. 


An diese einfachen Beispiele der Bildung von Oxyhalogenosalzen 
reiht sich noch eine grofse Anzahl weniger einfacherer an: Molyb- 
dinoxyd MoO, giebt z. B. mit den Halogenwasserstoffsiiuren fol- 
gende, zum Teil unzersetzt fliichtige Verbindungen: 


O,Mo.2ClH; Mo0,+3HBr; Mo0O,HJ; 
(iO 0 0, 
( Moo? )H, | Mop? )H,; | Mo;*)H. 


Die zahlreichen friiher erwihnten Fluooxysalze, welche das all- 
gemeine Radikal (MX,) enthalten, schliefsen sich ebenfalls hier an. 
Verbindungen, wie As,Q,.CICs; As,O,.CIRb; As,O,.BrCs; 
O 
As,0,.BrRb; As,O,.JCs; As,O,.JRb; As,O,.JK und HOJ.CIRb; 
O 
0 
2HJO,.3RbCl; 2NaJO,.3NaCl.9aq; 2NaJO,.3NaJ.20aq; HOJ.CICs; 
O 
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O O 

KOJ.OJ.CIK, deren Zahl leicht vermehrt werden kénnte, bilden 
0 O 
H 


sich nach demselben Gesetz. 

Doch auf alle diese Verbindungen ni&her einzugehen, wiirde zu 
weit fiihren, wir begniigen uns mit dem nun geniigend begriindeten 
Schluls, dafs analog wie zwei Oxyde oder zwei Halogenide sich zu 
einem Salz vereinigen, auch Halogenide mit Oxyden zu ihnlichen 
Verbindungen zusammentreten kénnen. Andererseits kann sich 
aber auch ein Oxyd mit einem Halogenid verbinden. Die ein- 
fachsten und sehr charakteristischen Beispiele, die diesem Vorgang 
entsprechen, sind die Hydratbildungen. In der That, genau wie sich 
die Bildung der Schwefelsiure abspielt 


O O 
O O 


so verliiuft auch die Vereinigung von Kupferchlorid mit Wasser. 
OH, 
OH, 


Cl. Cl 

\fn 9 _  € 
FS Deu + 20H, on 

Wenn aber nun die Schwefelsiure eine Siure ist, so ist es 

klar, dafs der Auffassung, das hier erwihnte Hydrat von Kupfer- 
chlorid sei ebenfalls eine Siure, prinzipiell nichts entgegenstehen 
kann, d. h. eine elektrolytische Dissoziation in folgendem Sinne: 
rs /PAs + 

Cu .... H, darf nicht aufser acht gelassen werden. Fir 
CY OH 
eine solche Auffassung spricht denn auch sehr viel, so z. B. die 
stark saure Reaktion der wisserigen Lésungen vieler Metallsalze, 
speziell auch derjenigen von CuCl, in Fallen, wo eine hydrolytische 
Spaltung nur gezwungen anzunehmen ist, oder auch die leichte Bil- 
dung sogenannter basischer Salze, die gleichsam als Salze solcher 


sauren Verbindungen erscheinen, wie z. B. oi Cupe? und Oanre 


Dieser neue Gesichtspunkt mége nur als vorliufige Mitteilung 
gegeben werden, damit bei einschligigen Untersuchungen darauf 
Riicksicht genommen werden kinnte. Die eingehendere Entwicke- 
lung desselben wird nur auf Grund eines viel weitschichtigeren That- 
sachenmaterials, als des heute zu Gebote stehenden, erfolgen 
kénnen. 
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Fiir unsere Anschauung ist vor der Hand nur der Grundgedanke 
von Wichtigkeit, dafs entsprechend den aus Oxyden durch Anlage- 
rung von Wasser entstehenden Sauerstoffsiuren, sich aus den Ha- 
logeniden durch Anlagerung von Wasser Halogenosauerstoffsiuren 
bilden, die, obwohl sie in den meisten Fiillen viel schwiicher und 
nicht sO leicht Zu fassen sind als die ersteren, denselben speziel| 
in der Konstitution dennoclh vollstindig entsprechen. 

Die basischen Salze sind dann einfache Salze dieser Siuren 
und die Verbindungen von Alkoholen, Athern etc. wit Halogeniden 
sind die den Athersiiuren und Siiureiithern entsprechenden Verbin- 
dungstypen. 

Analog der Bildung von Atherschwefelsiiure und Schwefelsiiure- 
ither 


O H 0, 8, 
OS + & = OS.O 
0 No, H, 0 H 
O CH, O C,H, 
08 +06 = 080 
O ‘C,H, 0 C,H 
verlaufen folgende Reaktionen 
Br C,H ~~ «A 
BrAl + 0¢ "= BrAl. OCH: 
Br C,H, — 7 
ojo, ~. 
Sb + i on Sboe »H,), 
Al Cl, 
SnCl, + 20< = Snj/,_H __ \ (unzersetzt fliichtig). 
‘On.  \“<cH,). 


Im folgenden gebe ich als Ergiinzung noch einige Beispiele 
dieser ebenso zahlreichen als interessanten Verbindungen: 


gf Pysaei faa i oO CO< OSES SboLH . Sb6OtH 
O(C,H,),” AlO <q H. , CH,’ “= oH, 
2-5 
Cl, 
pth _ oH, 


Nur kurz mag noch darauf hingewiesen werden, dafs das fiir die 
Addition von Sauerstofiverbindungen Geltende ohne weiteres auf ent- 
sprechende Schwefel-, Selen- und Tellurverbindungen tibertragen werden 
kann, was folgende Beispiele zeigen: (C,H,),8.HgCl,; (C,H,),S.HgJ, ; 
(C,H,),S.TiCl,; 2(C,H,),S8.PtCl,; 2(C,H,),8.PtBr,; 2(CH,),S.PtCl, ; 
(CH,),8.ZnBr,. 


Z. anorg. Chem. LX. 
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Mit der Betrachtung letzterer Verbindungen sind wir in das Ge- 
biet der reinen Molekilverbindungen gelangt und wir erkennen jetzt, 
dafs ein prinzipieller Unterschied zwischen Sauerstoffsalzen, Halo- 
genosalzen und Molekiilverbindungen nicht bestehen kann; soweit 
auch die individuellen Eigenschaften der einzelnen Verbindungen von- 
einander abweichen mégen, ihre gemeinsame Bildungsart und analoge 
Konstitution vereinigt sie dennoch alle in eine Klasse. Stellen wir 
die bis jetzt betrachteten Fille zusammen, so erhalten wir folgen- 
des Bild: 


0 O O O 0 


Os OS.OH, OS.OK, 0s.0<pels OS.0(C,H,), 
0 0 O O O 
Anhydrid Hydrat Salz Estersfure Ester 
H, Cu 
O O Fl C.H Fl 
Cl1.Cu Cl.Cu.OH, ClLCu.0Cu PIALO<,* * FIALO(C,H,), 
| | Fl Fl 
Cl Cl Cl 
Anhydrid Hydrat Salz Estersiiure Ester 
H K 
Cl Cl 
Cl.Pt CLPt—ClH CLPt—CIK 
| | 
Cl Cl Cl 
Anhydrid Chlorosiure Salz 
0 O Cl Cl 
OS.O8.0K, ClAu.ClAu.CiIK 
0 O Cl Cl 
Pyrosulfat Bichloroaurate 


Bei der Erérterung der Verbindungen erster Ordnung haben 
wir den Verbindungen der Sauerstoff- und Halogengruppe diejenigen 
der Stickstoffgruppe an die Seite gestellt. Salzartige Verbindungen, 
die durch Vereinigung zweier Nitride, zweier Phosphide etc. gebildet 
sind, habe ich nicht auffinden kénnen; vielleicht gehéren gewisse 
Doppeleyanide in diese Klasse. Um so zahlreicher sind dagegen die 
durch Vereinigung von Nitriden, Phosphiden etc. mit Halogeniden 
entstehenden Verbindungstypen. Die einfachsten, wegen ihrer Wichtig- 
keit allgemein bekannten Repriisentanten dieser Klasse entstehen 
durch Vereinigung des Nitrids des Wasserstoffes mit den Haloge- 
niden desselben. 

FIH.NH, ; CIH.NH, ; BrH.NH, ; 
CLH.PH, ; BrH.PH, . 

Mit der Erérterung der durch Anlagerung von Ammoniak ent- 
stehenden Verbindungen kehren wir zum Ausgangspunkt meiner 
theoretischen Entwicklungen zuriick. 
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In der That, die Analogie in den folgenden Formeln wird sofort 
den Zusammenhang der einfacheren Metallammoniaksalze mit den 
bis jetzt besprochenen Verbindungen hervortreten lassen. 


ON oy . CLH(K) Oo OH, Cl a NH, 
c’ . CIH(K)’ Cl’ .OH, Cl’ .NH, 

Die letzte Formel stellt die durch Vereinigung des Nitrids des 
Wasserstoffes mit dem Chlorid des Kupfers entstandene Verbindung 
dar, wihrend die zweite Formel die Vereinigung des Oxyds des 
Wasserstoffes mit dem Chlorid des Kupfers, und die erste diejenige 
des Chlorids des Wasserstoffes resp. des Kaliums mit dem Chlorid 
des Kupfers formulieren. 

Die Klasse der durch Vereinigung von Halogeniden mit Nitriden 


entstehenden Verbindungen ist ungemein grols; ich gebe hier in 


einer kleinen Ubersicht wichtige Repriisentanten derselben: 


H, 
C,H, 


ZnBr HONG ZnJ,+2NG4y HgCl, +2NG4 H, cong H. 


H, H. 
CH, ‘MnCl, »+2N,,3 7H 


FeCl, +2NH,.C,H,; CoCl,+2NH,C,H,; NiCl, + 


Anilin giebt z. B. folgende Verbindungen: ZnCl, +2N 


oa, + aN CaBr, +2NH,.C,H, ;CaJ, +2N'2 


MnBr, + onl 


C, H, 
2N , 
rH, 


Pyridin: CdCl,+2C,H,N; CdJ,+2C,H,N; ZnCl, +2C,H,N; 
CuCl, + 2C, HN. 

Chinolin: PtCl,+2C,H,N; CdJ,+2C,H,N; ZnCl, +2C,H,N, 

Auch die Verbindungen, in denen die Koordinationszahl sechs 
in den Vordergrund tritt, sind sehr zahlreich: 

TiCl, + 2NC.C,H,; SnCl,+2NC.C,H,; SbCl; +NC.CH,; 
PtCl, + 2NC.C,H,; TiCl,+2NC.C,H,; TiCl,+2NC.CH,; SnCl, 


H, 
+2NC.CH,; SnCl,+2NC.0,H,; SbCl, +NC.C,H,; SbCl, +3NG%y 5 


Bil, +3NG%y SnCl, + 2NG4y 3 AsCl, +3NG3q 


Die Anzahl dieser Beispiele liefse sich bedeutend vermehren, 
doch wiirde dadurch nichts wesentlich Neues mehr zu Tage 
treten. Das vorgelegte Material beweist zur Geniige den Satz, dafs 
die Nitride sich mit den Halogeniden genau so vereinigen kénnen, 


wie zwei Oxyde miteinander, oder wie ein Oxyd mit einem Halo- 
27° 
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genid etc. Auch Phosphide und Arsenide geben dhnliche Verbin- 
dungen, z. B. PtCl, + 2P(C,H,), ; PdCl, + 2P(C,H,),; AuCl + 2P(C,H,), ; 
CS, + P(C,H,),; PtCl, + 2As(C,H,),; PdCl, + 2As(C,H,),. 

Damit schliefsen wir die Betrachtung der durch Anlagerung 
entstehenden Molekiilverbindungen. Dafs auch damit das Gebiet 
der durch Konstitutionsformeln in einfacher Weise erklirbaren 
Molekiilverbindungen nicht erschépft ist, mége nur noch an einem 
Fall dargelegt werden. 

Wie sich Aluminiumchlorid mit Chlorkalium und Chlornatrium 
vereinigt zu Chlorosalzen AlCl, + KCl; AICl, + NaCl, so vereinigt 
es sich auth mit einer grofsen Anzahl anderer Molekiile, wie z. B. 
AIC], + SO,; AIC], + Cl.NO; AICI, + PCl,; AlCl, + POCI,. 

Dem Kryolithtypus (AIFl, + 3NaFl) entsprechen die Verbin- 
dungen AICI, + 3C,H,; AICI, + 3C,H,, welche durch Vereinigung 
des Chlorids des Aluminiums mit Karbiden des Wasserstoffes ent- 
standen sind. 

Die speziellere Entwickelung der Konstitutionsverhiltnisse dieser 
Kérper soll jedoch erst spiter, im Anschlufs an einschligige Ver- 
suche durchgefithrt werden. 


b) Moleklilverbindungen, die durch Einlagerung entstehen. 

Neben den bis jetzt betrachteten Molekiilverbindungen bestehen 
noch andere, die sich dadurch wesentlich von den ersteren unter- 
scheiden, dafs bei ihrer Bildung durch den Zusammentritt der ein- 
zelnen Molekiile zur komplexen neuen Verbindung eine Verinderung 
gewisser Valenzbindungen bedingt wird. Wéahrend vor dem Zu- 
sammentritt der Molekiile die negativen Saiureradikale in direkter 
Bindung mit dem Zentrumatom sich befanden, ist dies nach der 
Vereinigung nicht mehr der Fall, was folgende Formulierung klar- 
legen soll. 


(NH), tf p(NH,), 
Pg +NH, = {Peg s hc. 


Durch diese indirekte Bindung wird eine leichtere Beweglich- 
keit des Siiurerestes bedingt, die in den meisten Fillen in der in 
wiisseriger Lisung leicht erfolgenden elektrolytischen Dissoziation zu 
Tage tritt. 

Wann diese zweite Art der Bildung von Molekilbindungen in 


jedem einzelnen Fall eintritt, scheint abhingig zu sein von der 


speziellen Natur der betreffenden Atome. Beim dreiwertigen Kobalt 
miissen, so weit die heutigen Beobachtungen reichen, alle sechs 
Koordinationsstellen besetzt sein, ehe dieselbe sich vollzieht: 
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(NOs), . yw _ (a,(NObk\w~ 
Conn), + NHs = (Conn), ) NOs 


ebenso beim vierwertigen Platin, wihrend beim zweiwertigen Platin 
und anscheinend auch beim Kupfer diese Kinlagerung schon dann 
eintritt, wenn die vier Koordinationsstellen der Ebene besetzt sind. 
Cui), +NHs = (culS ab) c1. 
Andererseits sind nicht alle Molekiile, welche zu den im vorigen 
Kapitel erwihnten Additionen fahig sind, auch dazu befiihigt in dex 
hier erérterten Art und Weise sich am weiteren Aufbau komplexer 
Molekiile zu beteiligen. Dem Wasser scheint diese Kigenschaft in 
hervorragender Weise zuzukommen. Die zahlreichen Hydrate, welche 
ich in der ersten Abhandlung in ihrer Beziehung zu den Metall- 
ammoniakverbindungen eingehend erértert habe, geben hierzu cha- 
rakteristische Beispiele. Alle Hydrate mit sechs Molekiilen Wasser 
sind solche vollstindige Einlagerungsverbindungen, d. h. Verbin- 
dungen, in denen simtliche Siureradikale sich in einer zweiten 
Sphire befinden und infolgedessen nicht mehr in direkter Bindung 
mit dem Atom, mit welchem sie friiher direkt verbunden waren, 
stehen. 
Mg<t; ——> {Mg(OH,}!Cl,; CoCl, ——> {CoOH,)jCl, ete. 


Das eigentiimliche Auftreten eines abnormen héheren Wasser- 
gehaltes in bestimmten Salzen, z. B. den Sulfaten des Zinks, Magne- 
siums, Kobalts, Nickels, welche mit sieben Molekiilen Wasser kry- 
stallisieren statt mit sechs, dem Sulfat des Kupfers, welches mit fiinf 
Molekiilen Wasser krystallisiert, statt mit vier, fiihrte ich friher 
darauf zuriick, dafs in diesen Fiillen das siebente, respektive fiinfte 
Wassermolekiil durch den Schwefelsiiurerest gebunden wird. Ich 
war seither bemiiht, fiir diese Ansicht neue Stiitzen zu finden. Genau 
dieselben Unterschiede, welche wir zwischen den Sulfaten und den 
anderen Salzen dieser Metalle beobachten 

CoCl,+6aq; ZnCl,+6aq; NiCl,+6aq; MnCl,+6aq; CuCl, +4aq; 
CoSO,+7aq; ZnSO,+7aq; NiSO,+7aq: MnSO,+7aq; CuSO,+5aq. 
finden wir nun auch bei anderen Verbindungsreihen wieder, wie 

folgende Beispiele zeigen. 


Salze mit sechs Molekiilen Wasser: 
SiFl,.Zn+6aq ; SnFl,Zn+6aq; SnCl,Zr+6aq; TiFl,Zn+6aq; ZnFil,Zn+6aq; 
O O . O,, 
; Mo, Zn+6aq; Mo, Zn + 6aq. 
(Nb( jy, }Zn+6aq oF, n+6aq; Mop Zn +6aq 
(SnF1,)Cd + 6 aq. 





iE S BW kay me 





414. — 


(SiFl,)Mg+6aq; SnFl,Mg+6aq; SnCl,Mg+6aq; TiFl,Mg+6aq. 
SiFl,Mn +6aq; SnFl,Mn+6aq; SnCl,Mn+6aq; TiFl,Mn+6aq. 


SiFl,Co+6aq; SnCl,Co+6aq; Mov)? Co+6 aq. 
4 
SiFIL,Ni+6aq; SnFl,Ni+6aq; SnCl,.Ni+6aq; ZrFl,.Ni+6aq; Mpy Ni+6aq. 


Salze mit sieben Molekiilen Wasser: 
CrFl,Co+7aq; VFI,Co+7aq; ve Co+7 aq. 
4 
CrFI,Ni+7aq; VFILNi+7aq; VO) Ni+7aq. 
4 
ah te te * 
VF1,Zn +7 aq; (Vp, )2n+ Taq; (Vp, )2m + Taq, 
VFI,Cd + 7 aq; (VP, )\Cd+Taq. 
4 
Da nun aus der Zusammensetzung der Ammonium- und Kalium- 


Fl, 


salze (Vout. 


—O 
Fl, 4 7 i ; 

\(NH,), , (Cr on, Ks \ rh, | in tiberzeugender 
Weise hervorgeht, dafs die Saiureradikale der mit sieben Wasser 
krystallisierenden Salze, entsprechend der Erginzung derselben zur 
hichsten Typenformel (MX,)R, ein Wassermolekiil enthalten, so 
miissen die obigen Verbindungen mit 7 Mol. Wasser folgender- 
mafsen geschrieben werden: 


. O 
(aFl, \a Fl 
\Crpgy, )Co + 6.04; (Vox, )Co+6aq; VP }Co+ 69 
2 
Ort), \Ni+6aq; Ni+6 VFI \Ni 6 
“a (Vor) ey On,) ne teles. 
\ 2 
vFl, \z (Veh \z . lve, \z 
OH, n+6aq; | 3 espe ae 4 n+6aq. 
\ OH, OH, 
Fl, O 
iV OH, }\Cd +6 aq; VE Jca+ 6a, 


was mit der friiher von mir fir die Sulfate entwickelten Verteilung 
der sieben Wassermolekiile auf Metallatom und Siurerest so genau 
iibereinstimmt, dafs in dieser Ubereinstimmung der Konstitutions- 
verhiltnisse so verschiedenartiger Kérperklassen gewils eine wesent- 
liche Stiitze fiir die friiher gegebene Erklirung anerkannt werden mufs. 

Doch noch in einer anderen Hinsicht zeigen die Hydrate eigen- 
tiimliche Abweichungen von den nur selten sich komplizierenden 


Metallammoniaksalzen. Einen der charakteristischsten Fille, der 


in dieser Hinsicht auffillt, bilden die Alaune Also! oH. 1994. 


Da die Kalium- und Ammoniumsalze fufserst selten waisecholtig 
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sind, und dann héchstens 1 oder 2 Mol. Wasser auf das Kalium- 

atom respektive das Ammoniumradikal enthalten, so mu/fsten hier 

die zweimal sechs Wassermolekiile einen neuen Fall der Hydrat- 

bildung darstellen. Bald zeigte es sich, dafs auch in manchen 

anderen Fillen Hydrate auftreten, die zweimal so viel Wasser- 

molekiile enthalten, als die einfachen Hydrate, d. h. 12 Mol. 

Wasser enthalten statt sechs. Ich stelle im Folgenden solche Bei- 

spiele zusammen: 

(Mg(H,0),'PtCl,; {Mn(H,0),!PtCl, (iiber 20°. 

‘Mg(H,0),.'PtCl,; {Mn(H,0),./PtCl, (unter 20°). 

(Ca(H,0O),,.|PtBrg; {Mg(H,0),,/PtBr,;  {Mn(H,0),,/PtBr,; (Co(H,O),,'PtBh 
[Zn(H, O),.}PtBr,. 

\Ca(H,0),,|PtJ,. 

{Mg(H,0),.(AuCl,).; {Zn(H,0),.(AuCl,),; {Mn(H,0),.)(AuCl,),. 

Reihen wir an diese Verbindungen noch die Alaune an, so haben 
wir eine grofse Zahl solcher abnormer Fille und wir fragen uns, 
wie dieselben zu erkliiren sind. 

Vergegenwirtigen wir uns die Thatsache, dafs im Wasser nach 
den iibereinstimmenden Untersuchungen der neueren Zeit im fliissigen 
Zustand zum grofsen Teil Doppelmolekiile angenommen werden 
miissen, so ist die Annahme nicht zuriickzuweisen, dals genau wie 
das Wasser als einfaches Molekiil sich an der Bildung von Hydraten 
beteiligt, es auch unter Umstiinden als Doppelmolekiil (H,O), an 
diesem Aufbau sich wird bethitigen kiénnen. Ich fasse deshalb die 
oben erwihnten abnormen Verbindungen als Hydrate auf, welche 
durch Anlagerung von sechs Wasserdoppelmolekiilen entstanden 
sind; ihre rationellen Formeln sind folgendermafsen zu schreiben: 


Al (HLOs}6S0'K ,  Mg{(H,0),},PtCl,, Zn{(H,0),},(AuCl,),, 
Ca{(H,0),},PtJ, , Cr{(H,0)}.g0'K ete. 

Auf die wasseriirmeren Hydrate, die sich von diesen neuen 
Grenztypen ableiten, gehe ich heute nicht ein; ihre Bildung scheint 
sich nach sehr einfachen Regeln zu gestalten. Am Schlufs dieser Be- 
trachtungen iiber die Hydrate angelangt, méchte ich nur noch auf 
die Ubereinstimmung der Grenzzahl zwélf der Wassermolekiile in 
diesen Hydraten und der Grenzzahl zwélf der MoO, und WO, Molekiile 
in den Grenztypen der komplexen Siuren hinweisen, welche Uber- 
einstimmung im Verein mit anderen Thatsachen es als sehr wahr- 
scheinlich erscheinen lafst, dafs die komplexen Siiuren einfach 
hydratihnliche Verbindungen sind, in denen die Molekiile MoO, und 
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WO, dieselbe Rolle spielen wie das Wasser in den wirklichen 
Hydraten. 

Ich gedenke spiiter auf diese Frage zuriickzukommen. 

In der Fahigkeit, durch seine Einlagerung die indirekte Bindung 
von Saureresten zu bedingen, kommt dem Wasser das Ammoniak 
am niichsten, ja die Wirkung des letzteren erstreckt sich auf Fille, 
in denen dem Wasser die betreffende Eigenschaft vollstaindig abgeht. 
In der Bildung der Metallammoniakverbindungen, die in meiner ersten 
Abhandlung geniigend charakterisiert wurde, liegt der, der Hydrat- 
bildung vollstindig analoge Prozelfs mit Ammoniak vor; wir gehen 
auf denselben nicht mehr ein. 

Von besonderer Wichtigkeit erscheint jedoch die bei den 
Halogenverbindungen des Kohlenstoffes durch Ammoniak bedingte 
Bildung von Ammoniumverbindungen. 

Wir wollen als einfachsten Fall das Methyljodid herausgreifen. 
Wenn Ammoniak auf Methyljodid einwirkt, tritt genau dasselbe 
ein, was bei der Bildung von Metallammoniaksalzen beobachtet 
wird: Zutritt eines Ammoniaks, Funktionswechsel eines negativen 
Radikals und infolgedessen mufs diese Bildung folgendermafsen 


formuliert werden: 
J NH, 
CH,+NH, = (CH, JJ. 


Da aber sowohl Koblenstoff als auch Stickstoff nur vier Koordi- 
nationsstellen besitzen, so ist es klar, dafs in der neuentstandenen 
Verbindung das Jod weder an Kohlenstoff noch an Stickstoff direkt 
gebunden sein kann, sondern dafs dasselbe durch die in der ersten 
Sphiire vorhandenen Wasserstoffatome in indirekter Bindung ge- 


halten wird: 
(H,C.NH,)J. 


Die Analogie zwischen der Bildung dieser Verbindung und der- 


jenigen des Ammoniumjodids kommt auch in folgenden Formeln, 


die in die Ebene projiziert sind, zum Ausdruck: 


H H 
H-N+H—J = H—N.H-J 
H H 
CH, CH, 
H—N+H—J - H-NH-J. 
i H 
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Ich hege somit die Ansicht dafs, entgegen der heute 
allgemein angenommenen Vorstellung, die negativen Reste 
in den Ammoniumverbindungen nicht direkt an Stickstoff 
gebunden sind. Die eingehende Entwickelung dieser Anschauung 
soll in einer spiteren Mitteilung erfolgen. 

Durch die Fiahigkeit, die indirekte Bindung der Siurereste in 
den Molekiilen zu bedingen, schliefsen sich an das Wasser, das Am- 
moniak und die substituierten Amine noch andere Verbindungen an, 
so z. B. die Alkohole, Ather, Sulfide, Phosphine, Arsine etc.; den 
letzteren kommt diese EKigenschaft jedoch in viel beschriinkterem 
Malse zu. 

Ich schliefse hiermit diese Entwickelungen iiber die Molekiil- 
verbindungen vorliufig ab; der Zweck derselben war, die engen 
Beziehungen zwischen den verschiedensten Klassen von Molekiil- 
verbindungen in den Vordergrund zu riicken und dadurch eine 
Konstitutionslehre derselben anzubahnen. 


Ziirich, Mai 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Mai 1895, 
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Uber einige cyanhaltige Doppelsalze des Silbers und 
Quecksilbers. 


Von 
KF. W. Scumipr. 


Bereits im Jahre 1888 beniitzte ich eine Lésung von ammo- 
niakalischem Quecksilbercyanid als Reagenz bei der Rein- 
darstellung von Metallen, speziell bei meinen Arbeiten tiber Nickel. 
Im weiteren Verlauf dieser Untersuchungen kam ich dann auf den 
Gedanken, die Lésung von ammoniakalischem Quecksilbercyanid fiir 
eine quantitative Umwandlung von Metallsulfiden in Metall- 
oxyde zu verwerten, indem sich die Annahme, dafs die Reaktion 
gemiifs den beiden Gleichungen: 


i Il 
I. MS+Hg(CN), = M(CN), + HS, 
II II 
Il. M(CN),+0 =MO+(CN), 


verlaufen wiirde, bei niherer Priifung bestitigt hat.1 Es konnte 
gezeigt werden, dafs die Methode sehr gute Resultate liefert, und 
zwar bei den Bestimmungen von Kupfer, Zink, Wismut, Eisen, 
Mangan, Nickel, Kobalt, sowie Palladium; in letzterem Falle 
hat man es natiirlich mit der Umwandlung des Sulfids in Palladium- 
metall zu thun. 

Bei lingerem Stehen der als Reagenz verwendeten Auflésungen 
von Quecksilbercyanid in Ammoniakflissigkeit scheiden sich 
nun schéne, durchsichtige Krystalle ab. Wurden dieselben 
aus ihrer Mutterlauge herausgenommen, so verbreiteten sie ¢inen 
starken Geruch nach Ammoniak, welches nach einer gewissen Zeit 
vollkommen entwich. Dieser Umstand bewies, dafs man es mit 
einem Ammoniakadditionsprodukt zu thun habe. 

Um die Krystalle in gréfserer Menge darzustellen, siattigte 
man konz. Ammoniakfliissigkeit mit Quecksilbercyanid unter ge- 
lindem Erwirmen auf dem Wasserbad. Aus dieser Lisung schiefsen 


' Vergl. F. W. Scumrpt, Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 225 ff. und 1624 ff.; 
ferner Hetwricn y. pv. Lixpe, Inaugural-Dissertation, Bern 1894. 








bei Winterkalte prichtige, mehrere Centimeter lange Krystalle an, 
welche jedoch ein nur vergiingliches Dasein besitzen. 

Sobald nimlich ihre Mutterlauge mittlere Temperatur erreicht 
hat, zerfliefsen dieselben teilweise und hinterlassen kleinere, flichen- 
reiche harte Krystalle. Letztere sind ebenfalls nur bestiindig, wenn 
man sie unter ihrer Mutterlauge verweilen lafst. An der Luft ver- 
lieren sie rasch Ammoniak, und ein Ammoniakverlust tritt ein, 
selbst wenn die Krystalle in einer gut schliefsenden Stépselflasche 
aufbewahrt werden. So nahm ein Priiparat im Wigeréhrchen inner- 
halb vierzehn Tagen um 0,043 ¢ ab und zeigte am niichstfolgenden 
Tage eine weitere Differenz von 0,003 g.'_ Durch diese verhiiltnis- 
mifsig grofse Unbestindigkeit wird selbstverstiindlich die Analyse 
der Substanz ziemlich erschwert. Es handelte sich daher vor allem 
darum, diejenigen Bedingungen aufzufinden, unter welchen die Zu- 
sammensetzung des Produktes eine konstante bleibt. 

Wiederholte Versuche fiihrten schliefslich dazu, die nach dem 
Waschen mit Ammoniak auf dem Konus abgesaugten und zwischen 
Filtrierpapier méglichst abgeprefsten Krystalle in einer trockenen 
Ammoniakatmosphire bis zur Gewichtskonstanz liegen zu lassen. 
Weitere Schwierigkeiten traten ein bei der Bestimmung des Am- 
moniakgehaltes der Krystalle, indem beim Kochen der Substanz mit 
Natronlauge auch ein Teil des Cyans in Ammoniak umgewandelt 
wurde, und dieses, das Gesamtresultat mehr oder weniger erhéhend, 
zugleich mit dem wirklich vorhandenen Ammoniak in die vorgelegte 
Salzsiure iiberging. Es wurde daher, um den Ammoniakgehalt der 
Krystalle festzustellen, ein besonderes Verfahren angewendet? und, 
nach dem Entfernen des Ammoniaks, das Quecksilber wie gewéhn- 
lich als HgS bestimmt. Auf diese Weise ergab sich fiir die be- 
schriebenen Krystalle die Zusammensetzung, Hg(CN),.NH,. 

Es soll ferner nicht unerwahnt bleiben, dafs auch Raout Varer 
einige Angaben iiber Ammoniakverbindungen des Quecksilber- 
cyanids gemacht hat.* Aus Quecksilbercyanid und alkoholischem 
Ammoniak erhielt er sehr unbestiindige Krystalle von der Zusammen- 
setzung, Hg(CN),.2NH,. Bei niedriger Temperatur krystallisieren 
nach ihm aus der Liésung von Quecksilbercyanid in konzentriertem 





! Daraus wiirde folgen, dafs die Substanz bei liingerem Liegen gleich- 
miafsig alles Ammoniak nach und nach verliert, denn 0.003 x 14 = 0.042 
(statt 0.043)! 

* Vergl. dariiber Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 231 ff. 

8 Compt. rend. (1889), 109, 903. 
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Ammoniak lange, weilse, prismatische Nadeln der Formel, [Hg(CN),. 
2NH,},.H,O, wahrend unter gleichen Bedingungen die Lésung in 
verdinntem Ammoniak weilse, kérnige Krystalle, [Hg(CN),.NH,],. 
H,O ausfallen lifst. Die Verbindung Hg(CN),.NH, (vergl. oben) 
resultierte in Form kleiner durchsichtiger, sehr harter, kérniger 
Krystalle, als Varer einen grofsen Uberschuls von Quecksilbercyanid 
mit verdiinntem Ammoniak in einer Druckflasche auf 40° erhitzte. 
Spiiter’ erhielt Derselbe den Kérper, Hg(CN),.2NH,, als farbloses, 
amorphes Pulver, indem er iiber gepulvertes Quecksilbercyanid an- 
fangs bei 100°, spiiter bei gewéhnlicher Temperatur Ammoniak 
iiberleitete. 

Da ich nun, gleichfalls schon vor einigen Jahren, bei genauerem 
Studium der Eigenschaften des ammoniakalischen Quecksilber- 
cyanids die Beobachtung machen konnte, dafs Silbernitrat aus 
einer mit Salpetersiiure schwach angesiiuerten Liésung jener Sub- 
stanz momentan die prachtvoll seidenglinzenden Nadelchen 
einer Silberverbindung zum Ausfallen bringt,? so habe ich die 
Kinwirkung von Silbernitrat auf Quecksilbercyanid und dessen Am- 
moniakadditionsprodukt neuerdings in Gemeinschaft mit Herrn Her- 
rich Muru® einer eingehenden Untersuchung unterworfen. Ich 
wende mich zuniichst zu den quantitativen Bestimmungsmethoden, 
welche bei der Arbeit benutzt wurden. 


A. Bestimmung von Quecksilber. 


Man wog die Substanz stets aus einem Wigerdhrchen ab in 
ein gréfseres Becherglas und digerierte lingere Zeit mit 250 ccm 
Wasser, dem man einige Tropfen Salpetersiure zugesetzt hatte. 
Hierbei ging ein Teil des Salzes in Lésung, andererseits schied sich 
Cyansilber voluminés ab. Man gab nun geniigend Salzsiure hinzu, 
um das noch in Lésung befindliche Silber auszuscheiden. Nach 
24 Stunden filtrierte man und versetzte das klare Filtrat* mit einem 
Uberschufs von Schwefelwasserstoffwasser. Man erwirmte nun ge- 
linde, bis das Schwefelquecksilber sich zusammenballte und anfing, 


' Compt. rend. (1891), 112, 1312. 

* Es ist das eine iiberraschend schéne Reaktion. Damals wurde auch 
festgestellt, dafs die erhaltene Silberverbindung beim Erhitzen unter Hinter- 
lassung von metallischem Silber fulminiert; vergl. weiter unten. 

* Siehe auch H. Mutu, Inaugural-Dissertation, Bern 1895. 

* Das Filtrat wurde jedesmal mit einigen Tropfen Salzsiiure gepriift, um 
die vollstiindige Fallung des Silbers zu konstatieren, 
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sich abzusetzen. Man liefs 24 Stunden stehen und priifte einen Teil 
der iiberstehenden Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoffwasser unter 
Erwarmen, wobei immer eine vollstiindige Fallung sich ergab. Als- 
dann wurde das Schwefelquecksilber auf einem bei 105° getrock- 
neten und gewogenen Filter gesammelt. Es wurde derart verfahren, 
dafs man das in einem Filterwiigegliischen befindliche Filter mehrere 
Stunden im Trockenkasten auf hichstens 105° erwiirmte, wobei man 
das Filtertrockenglischen zur Abhaltung jeglichen Staubes mit Fil-- 
trierpapier bedeckt hielt; in gleicher Weise fand spiiter das ‘I'rocknen 
des Niederschlages samt Filter statt. Der auf dem Filter gesammelte 
Niederschlag von Schwefelquecksilber wurde vor dem Trocknen Zur 
Entfernung des Wassers einige Male mit Alkohol ausgewaschen. 
Hierauf verschlofs man die Abflufséffnung des Trichters und tiber- 
gofs den Niederschlag mit Schwefelkohlenstoff, um so durch lingere 
Beriihrung des Schwefelkohlenstofis mit dem Sulfid allen Schwefe! 
véllig zu extrahieren. Nach ca. 10 Minuten liefs man den Schwefel- 
kohlenstoff abfliefsen und verdriingte denselben. nachdem man die 
gleiche Operation wiederholt hatte, durch mehrmaliges Waschen mit 
Alkohol. 

Nachdem man wieder mehrere Stunden auf 105° erhitzt hatte, 
wurde das Filterwiigeglischen samt Inhalt jedesmal nach einstiin- 
digem Erkalten gewogen und das Trocknen bis zur Gewichtskon- 
stanz fortgesetzt. 


B. Bestimmung von Silber. 


Die zu den Analysen notwendigen Porzellantiegel gliihte man 
iiber dem Geblise bis zur Gewichtskonstanz; auch hier wurden 
alle Wagungen immer nach einstiindigem Erkalten vorgenommen. 
Man wog die Substanz — ca. 0.4 g — stets aus dem Wiigeréhrchen 
in den gewogenen Tiegel, wobei man die Differenz der Gewichte 
des Wiigeréhrchens der Berechnung zu Grunde legte. Nun wird 
die Substanz im Tiegel mit einigen Tropfen Ammoniak 
und ungefahr finf Tropfen filtrierten Schwefelammons 
durchfeuchtet, worauf man zuniichst auf der Kisenplatte ~ 
eines Gasofens, welche durch die kleinen Flimmchen einer 
Erhitzungsschlange erwirmt wird, den Tiegelinhalt voll- 
stindig zur Trockne bringt. Dann wurde der Tiegel auf 
eine Asbestplatte gestellt und mit der vollen Bunsenflamme 
so lange erhitzt, bis der Tiegelinhalt anfing weils zu wer- 
den. Jetzt vergliihte man vorsichtig auf freier Flamme 
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und erhitzte noch zwei bis drei Minuten auf dem Geblise; 
natirlicherweise wurde das Silber als solches gewogen. 

Da diese Methode der Umwandlung von Silberverbin- 
dungen in Schwefelsilber und nachheriges quantitatives 
Verrésten des letzteren zu metallischem Silber geniigend 
einfach in der Ausfiihrung ist und auch gute Resultate ergiebt, so 
war der Gedanke naheliegend, diese Methode auch auf Chlorsilber 
auszudehnen. Es wird ja das Silber stets als Chlorsilber abgeschieden 
und aufserdem ist die weitere Behandlung des Chlorsilbers eine 
ziemlich umstindliche, namentlich fiir Anfinger schwierig auszu- 
fiihren. 

Zur Priifung der Methode verwendete man */,, Normalsilber- 
lésung. Je 10 ccm der Normallésung wurden mit Wasser verdiinnt, 
nach Zusatz einiger Tropfen Salpetersiiure, in der Wiirme mit Salz- 
siure versetzt und nach dem Zusammenriihren des Chlorsilbers 
24 Stunden stehen gelassen. Das abfiltrierte Chlorsilber wusch man 
vollkommen aus, verschlofs die Ausflufséffnung des Trichters und 
fillte denselben mit filtriertem gelben Schwefelammonium. Nach 
fiinf Minuten ungefihr liefs man das Schwefelammonium ablaufen,' 
wonach das gebildete Schwefelsilber ebenfalls gut ausgewaschen 
wurde. Das Filter mit dem Schwefelsilber brachte man _hierauf 
noch feucht in einen gewogenen Porzellantiegel, trocknete auf dem 
Gasofen, erhitzte dann auf der Asbestplatte, u. s. f., wie oben an- 
gegeben: 




















| Gefundenes , Abweichun 
Angewandte Substanz | Silber Theorie | von der Theosie 
rr yee ae | B x 5 
1. 10cem der Lésung . . . . | 0.1075 *| 0.1080 | 0.0005 
2. 10cem der Lisung .... | 0.1076 0.1080 — 0.0004 
8. 10cem der Lisumg ... . 0.1075 | 0.1080 — 0.0005 
4. 10cem der Lésung ... . 0.1078 | 


0.1080 | — 0.0002 


Die Ausfiikrung der Analyse wurde noch weiter dahin modi- 
fiziert, dafs man nach dem Absetzen des Chlorsilbers die klare 
iiberstehende Flissigkeit zunichst durch das quantitative Filter 
dekantierte, hierauf den Niederschlag von Chlorsilber im Becher- 


‘ Um hierbei ein geringes Durchgehen von Schwefelsilber, welches 
nochmals auf das Filter gebracht werden miifste, zu vermeiden, benutzt man 
mit grofsem Vorteil einen Platinkonus! 
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glase mit filtriertem Schwefelammonium behandelte, worauf man 
das entstandene Schwefelsilber auf das gleiche Filter bringt, durch 
das man die Fiissigkeit dekantiert hat. 

Die weitere Behandlung geschieht dann wie oben: 











Angewandte Substanz | S°CiNAN | Theorie | ANNE 
Bi she Ew og eeery g 
1. 10cem der Lésung . . . . | 0.1077 0.1080 | —0,0008 
2. 10ccm der Lisung . ... | 0.1076 0.1080 | — 0.0004 
8. 10cem der Lésung .... | 0.1078 0.1080 | ~ 0.0002 
4. 10cem der Lisung ... . 0.1078 0.1080 | 0.0002 


Die erhaltenen Resultate sind also genau, und nach den 
gemachten Erfahrungen darf diese Methode der Uberfiihrung des 
Chlorsilbers in metallisches Silber wegen ihrer relativen Kin- 
fachheit recht empfohlen werden, namentlich gegentiber dem um- 
stindlichen Verfahren, wie es bisher bei der quantitativen Bestim- 
mung des Silbers als Chlorsilber iiblich war. 


Was nun die 


I. Einwirkung von Silbernitrat auf Quecksilbercyanid 


anbetrifft, so bewirkt nach Ross! ,,salpetersaures Silber in der 
Lésung von Quecksilbercyanid keine Fiallung von Cyansilber; in 
konzentrierten Lésungen setzt sich daraus eine schwer lisliche 
Doppelverbindung von salpetersazurem Silber mit Quecksilbercyanid 
krystallinisch ab“. 

Verwendet man zur Reaktion eine 10°/,ige Silbernitratlésung, 
dann bilden sich in der That beim Zusammenbringen mit einer kalt 
gesittigten Liésung von Quecksilbercyanid sofort weilse Krystillchen, 
was iibrigens Rose nicht bekannt gewesen zu sein scheint. Anderer- 
seits entsteht aber beim Zusammenbringen beider Liésungen kein 
Niederschlag, wenn man dem Silbernitrat oder dem Quecksilber- 
cyanid vor dem Vermischen auch nur einen Tropfen Salpeter- 
siure zusetzt! Ebenso erhailt man keinen Niederschlag, wenn man 
verdiinnte Lésungen beider Substanzen anwendet. 

Es war nun von Interesse, die Zusammensetzung der Krystalle 
genau festzustellen. Zur Gewinnung derselben beniitzte man eine 
kalt gesittigte Lésung von mehrmals umkrystallisiertem 


oe 


1 Anal. Chem. 1, 329. 
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Quecksilbercyanid, welche mit Silberlésung 1:10 im Uber- 
schufs versetzt wurde. Bei der qualitativen Probe zeigte das Salz 
einen Gehalt an Quecksilber, Silber, Blauséiure und Salpeter- 
siiure, so dafs hierdurch die Angabe von Rose eine Bestitigung 
erfihrt. Fiir die quantitative Analyse saugte man die Krystalle auf 
dem Konus scharf ab und trocknete durch Pressen zwischen Filtrier- 
papier; die trockenen Krystalle wurden im Dunkeln aufbewahrt. 
Die Bestimmung des Quecksilbers und Silbers geschah nach den oben 
beschriebenen Methoden: 


I. 0.4060 g des Salzes ergaben 0.2048 g HgS, entsprechend 0.1765 g Hg, 
resp. 48.47°), Hg. 

II. 0.8050 g des Salzes lieferten 0.1542 g HgS = 0.1329 g Hg = 43.57°/, Hg. 

Andererseits gaben: 


I, 0.6548 g des Salzes 0.1538 g Silber = 23.48°/, Silber, und 
Il. 0.6862 g des Salzes 0.1491 g Silber = 23.43°/, Silber. 


Diese Werte stimmen auf ein Doppelsalz der Formel 


Hg( CN),.AgNO,.2,HO. ! 
Gefunden: Berechnet fiir 
I. Il. HgiCN),.AgNO,.2H,0: 
Hg 48.47 48.57 43.66°), 
Ag 23.48 28.48 23.58°/,. 


fl. Einwirkung von Silbernitrat auf Quecksilbercyanid- 
ammoniak. 


Zur Verwendung kam wieder eine 10°/,ige Lésung von Silber- 
nitrat, aufserdem aber eine Lésung von Quecksilbercyanid- 
ammoniak in Ammoniak, welche man durch mehrtigiges Be- 
handeln von tiberschiissigem Quecksilbercyanid mit konz. Ammoniak- 
Hiissigkeit dargestellt hatte. 

Man versetzte 50 ccm dieser ammoniakalischen Quecksilber- 
cyanidlésung mit 250 ecm der Silberlésung 1:10. Den entstandenen 
pulverigen Niederschlag trocknete man zuerst im Vakuum, hierauf 
zwischen Filtrierpapier und bewahrte ihn ebenfalls im Dunkeln auf. 
Die qualitative Analyse ergab das Vorhandensein von Quecksilber, 
Silber, Salpetersiure und Blaus&iure. Sehr merkwiirdig ist 
das Fehlen von Ammoniak und die Thatsache, dafs der vorliegende 
Kérper als basisches Salz aufgefafst werden muls. 

Die quantitative Analyse fiihrte nimlich zu der Formel: 


' Wouter erwihnt ein Salz 2HgiCN),.AgNO,.8H,O: Pogg. Ann. (1825/26) 
1, 281. 
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NO, 0, 
Ho ia _ 1OAQCN, 
N H 
denn man fand in 


I. 0.1657 g des Salzes 0.0401 g HygS = 0.0346 g Hg = 20.88°), Hg. 
If. 0.2446 g des Salzes 0.0594 g HgS = 0.0512 g Hg = 20.98"), He. 
Ill. 0.4651 g des Salzes 0.1124 g HgS = 0.0969 g Hg = 20.86°), Hg. 
IV. 0.4112 g des Salzes 0.0997 g HgS = 0.0859 g Hg = 20.89%), He, 
ferner in 
I. 0.1778 g des Salzes 0.0841 g Ag = 56.48°), Ag. 
II. 0.4026 g des Salzes 0.2276 g Ag = 56.58°/, Ag. 
III. 0.4256 g des Salzes 0.2406 g Ag = 56.53°/, Ag. 
IV. 0.1582 g des Salzes 0.0895 g Ag = 56.56°/, Ag 
woraus sich obige Formel berechnet. 


Gefunden: Berechnet fiir 
I. Il. Ul IV. Hg(NO,)CN.Hgi(NO,)OH.10AgCN: 
Hg 20.88 20.93 20.86 20.89 20.97°., 
Ag 56.48 56.58 56.53 56.56 56.63 °),. 


Es ist nun sehr wichtig, dafs die Zusammensetzung des pul- 
verigen Niederschlages variiert je nach den Mengen der ammo- 
niakalischen Lésung von Quecksilbercyanid resp. der Silbernitrat- 
lésung, welche aufeinander zur EKinwirkung gelangen. Und _ hierbei 
liefs sich konstatieren, dafs die in dem Niederschlag vor- 
handene relative Menge von Silbercyanid zunimmt, je 
mehr das ammoniakalische Quecksilbercyanid an Quantitit 
iiberwiegt. 

Man erhielt namlich durch Vermischen von 100 cem der kalt 
gesiittigten ammoniakalischen Quecksilbercyanidlésung mit 200 ccm 
10°/,iger Silbernitratlésung einen weifsen, pulverigen Nieder- 
schlag,! welcher lufttrocken die Zusammensetzung: 


NO, 
Ho . 20AgCN. 5Ag,0.7H,0 
H 


besafs. 

Die Analyse wurde wie gewohnt ausgefiihrt, und es ergaben: 
I, 0.8268 g des Salzes 0.01777 g HgS = 0.0152 g Hg = 4.65°/, Hg. 

II. 0.2598 g des Salzes 0.0139 g HgS = 0.0119 g Hg = 4.58°/, Hg. 

III. 0.3288 g des Saizes 0.0178 g HgS = 0.0153 g Hg = 4.66%, Hg. 
Ferner: 
I. 0.1669 g des Salzes 0.1273 g Ag = 76.27°/, Ag. 

II. 0.1328 g des Salzes 0.1012 g Ag = 76.28°/, Ag. 

III. 0.1415 g des Salzes 0.1079 g Ag = 76.25°/, Ag. 


il 


1 Die qualitative Analyse ergab die Anwesenheit von Quecksilber, 


Silber, Blausiure und Salpetersidure. 
Z. anorg. Chem. LX. 28 
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Man hat also 


Gefunden: Berechnet fiir 

L. Il. Il. Hgi( NO,)OH.20AgCN .5Ag,0.7H,0: 
Hg 4.65 4.58 4.66 4.71%, 
Ag 176.27 76.28 16.25 16.82°/,. 


Wie schon angedeutet, macht sich bei der Reaktion zwischen 
der ammoniakalischen Lisung von Quecksilbercyanid und der Lésung 
von Silbernitrat 1:10 die Tendenz geltend, dafs die Fiallung um 
so mehr Cyansilber enthilt, je geringere Mengen Silbernitrat in 
Reaktion treten. Daraus wiirde nun folgen, dafs die Lésung von 
Quecksilbercyanid in Ammoniak mehr oder weniger dissoziiert ist: 
Man hitte so den ersten Beweis fiir eine Vermutung A. Rrycn- 
LERs, dafs niimlich ,,im speziellen Fall der Metallammoniak- 
salze die dissoziierende Wirkung des Wassers durch die- 


jenige des Ammoniaks unterstiitzt werden dirfte.“? 


Um den Grad der Dissoziation festzulegen, wurde folgender- 
malsen. verfahren: Man versetzte 100 ccm der kalt gesittigten 
ammoniakalischen Quecksilbercyanidlésung mit nur 30 ccm einer 
10°/,igen Silbernitratlésung, wobei ein schén weifser fein pul- 
veriger Niederschlag erhalten wurde. Schon die qualitative Priifung 
des Niederschlages bewies, dafs beim Auflésen von Quecksilber- 
cyanid in Ammoniak eine vollstindige Dissoziation des 
Quecksilbercyanids eintritt, denn der Niederschlag besteht aus 
reinem Cyansilber! Diese Thatsache ist um so auffallender, als 
Quecksilbercyanid allein aus Silbernitratlésung das krystalline 
Doppelsalz Hg(CN),.AgNO,.2H,O ausfallt; vergl. S. 424. Allerdings 
bildet dieses Verhalten ein Analogon zur der Léslichkeit von Queck- 
silberoxyd in Cyankalium, da man die Lésung von Quecksilbercyanid 
in Ammoniak auch betrachten kann als Auflésung von Queck- 
silberoxyd in Cyanammonium. Hingegen wire nach den neueren 
Anschauungen, gemiifs der Hypothese der elektrolytischen Disso- 
ziation, das Quecksilbercyanid in ammoniakalischer Lésung 
vollstindig dissoziiert in Quecksilberionen und Cyanionen. 

Der qualitative Befund, dafs der Niederschlag aus reinem 
Cyansilber besteht, wurde durch quantitative Analysen bekriaftigt; 
vor der Analyse wurde jedoch der Niederschlag bei 105° ge- 
trocknet.? 


' Ber. deutsch. chem. Ges. (1895) 28, 558. 
* Die Analyse wurde, wie 5S. 420 ff. angegeben, ausgefiihrt. Die erhaltenen 
Resultate sind ein neuer Beweis fiir die Brauchbarkeit der beschriebenen Methode. 
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I, 0.0615 g Substanz enthielten 0.0495 g Ag = 80.48°/, Ag, und 
II. 0.0600 g Substanz 0.0483 g Ag = 80.50°/, Ag, wihrend sich ftir Cyan- 
silber 80.59°/, Ag berechnet. 


Als man nun das Filtrat von dem Cyansilber wieder mit 
30 ccm Silbernitrat versetzte, zeigte die qualitative Probe, dals 
nochmals reines Cyansilber ausgefillt worden war, was die 
quantitative Analyse ebenfalls feststellte. 


I. 0.0742 g des Salzes ergaben 0.0596 g Ag = 80.45°/, Ag, und 
Il. 0.1616 g des Salzes 0.1802 g Ag = 80.56°/, Ag. 


Das gleiche war der Fall beim Fallen des Filtrats vom 
zweiten Cyansilberniederschlag mit weiteren 30 ccm Silber- 
nitratlésung. Die Fiallung von Cyansilber lieferte bei der Ana- 
lyse von: 

I. 0.1399 g des Salzes 0.1126 g Ag = 80.48°/, Ag und von 

II. 0.0991 g des Salzes 0.0797 g Ag = 80.42°/, Ag. 

Ferner verhielt sich auch das Filtrat von dem dritten 
Cyansilberniederschlag in derselben Weise, indem auf Zusatz von 
30 ccm Silberlésung wiederum reines Cyansilber ausfiel: 

I. 0.1440 g der Substanz lieferten 0.1159 g Ag = 80.48"), Ag, 

II. 0.1094 g der Substanz 0.0880 g Ag = 80.44°/, Ag. 

Von jetzt ab verhilt sich aber die Sache anders: Der Nieder- 
schlag, welchen 30 ccm Silbernitrat in dem Filtrat von der 
vierten Cyansilberfallung hervorriefen, enthielt nur noch ca. 
78°/, Ag. 

Es gaben 

I, 0.1244 g der Substanz 0.0970 g Ag = 77.81°/, Ag, 

II. 0.0973 g der Substanz 0.0758 g Ag = 77.82°/, Ag. 

Bei der Reaktion zwischen der kaltgesittigten ammoniakalischen 
Quecksilbercyanidlésung und der 10°/,igen Silberlésung erhilt man 
also einen Niederschlag von reinem Cyansilber innerhalb 
relativ weiter Grenzen, nimlich noch bei dem Verhiltnis von 0.3 bis 
1.2 Silberlésung zu 1 Quecksilbercyanidlésung. Hingegen liefert 
das Verhiltnis von 1.5 Silberlésung zu 1 Quecksilbercyanidlésung 
eine Fallung mit 77.8°/, Ag, ferner das Verhaltnis von 2 Silber- 
lésung zu 1 Quecksilbercyanidlésung eimen Kérper mit 76.3°/, Ag 
und schliefslich das Verhiltnis von 5 Silbernitratlésung zu 1 Queck- 
silbercyanidlésung eine Substanz mit 56.5°/, Ag, wihrend gleichzeitig 
der Quecksilbergehalt der respektiven Niederschlige stetig zunimmt. 

Dies mége noch weiter durch die folgende Tabelle veranschau- 


licht werden: 
28" 
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Verhiltnis der 
Quecksilbereyanidlésung zur Silberlésung Ag-Gehalt d. Niederschlages 
1 - 0.3 80.6°/,, reines CNAg 
1 ¥ 1.2 80.6°/,, reines CNAg 
q 1.5 17.8°/, 
’ . 2.0 76.8°/, 
1 ~ 5.0 56.5°/, 


Entsprechend der Dissoziation des Quecksilbercyanids 
in ammoniakalischer Lésung fallt zuerst reines Cyansilber, 
bis. die durch das zugefiigte Silbernitrat in die ammoniakalische 
Lésung gelangende Salpetersiiure ihren Einflufs geltend macht! 

Diese Dissoziation des Quecksilbercyanids in ammoniakalischer 
Lésung erklirt itibrigens auch die energische Wirkung des 
Reagenz auf Metallsulfide, welche, wie ich schon friher! nach- 
gewiesen habe, sogar stattfindet bei natiirlich vorkommenden 
Sulfiden, die ja anderen Reagentien gegeniiber sich ziemlich in- 
different verhalten. 


Ill, Einwirkung von Sibernitrat auf Quecksilbercyanid- 
ammoniak in salpetersaurer Lésung. 


Kingangs der Abhandlung (S. 419) wurde erwihnt, dafs Silber- 
nitrat aus einer mit Salpetersiiure angesiiuerten Liésung von am- 
moniakalischem Quecksilbercyanid sofort schén seidenglinzende 
Nidelchen ausscheidet. 

Zur Darstellung des Salzes verdiinnte man 25 ccm der kalt- 
gesiittigten ammoniakalischen Lésung von Quecksilbercyanid mit 
Wasser auf 250 ccm, setzte Salpetersiiure hinzu, bis die Fliissigkeit 
eben sauer reagierte, worauf man 100 ccm 10°/,iger Silberlésung zu- 
fliefsen liefs. 

Die abgeschiedenen Krystillchen enthielten Quecksilber, Silber, 
Blausiure und Salpetersiiure, aber kein Ammoniak. Vor der 
Analyse, welche genau wie bei den anderen Salzen ausgefiihrt wurde, 
trocknete man die Krystillchen im Vakuum und hierauf zwischen 
Filtrierpapier; das Salz wurde im Dunkeln aufbewahrt. 


Man fand in 

I. 0.5942 g Substanz 0.3070 g HgS=0.2646 g Hg=44.53°/, Hg. 
Il. 0.5791 g Substanz 0.2989 g HgS=0.2576 g Hg=44.48°/, Hg. 
Ill. 0.5563 g Substanz 0.2873 g HgS=0.2476 g Hg=44.50°/, Hg; 


ee 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 1627; vergl. ferner Heryricu v. pv. Linpe, 
Inaugural-Dissertation, Bern 1894. 
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ferner in 
I, 0.3126 g Substanz 0.0748 g¢ Ag=23.92°/, Ag. 
II. 0.2475 g Substanz 0.0593 g Ag=23.96°/, Ag. 
II]. 0.2248 g Substanz 0.0780 g Ag=24.01°), Ag. 
IV. 0.2867 g Substanz 0.0689 g Ag=24.03°/, Ag. 


Dies entspricht der Formel: 


0, 
Hg —. AgCN. 2H, 0, 
H 


denn man hat 


Gefunden: Berechnet fiir 
I. Il. Il. IV. Hg{ NO, )OH.AgCN.2 HO 
Hg 44.53 44.48 44.50 — 44.54), 
Ag 23.92 23.96 24.01 24.03 24.05"). 


Wie das zuerst beschriebene Salz, bildet auch dieses schine 
Krystalle. Beide gleichen sich ferner darin, dals sie beim Erhitzen 
fulminieren, wahrend dies bei den anderen Salzen nicht der Fall ist: 
siehe weiter unten. 


IV. Verhalten von Silbernitratammoniak gegen Queck- 
silbercyanidammoniak. 


Nachdem man so die Einwirkungsprodukte von Silbernitrat auf 


Quecksilbercyanid resp. Quecksilbercyanidammoniak niiher charak- 
terisiert hatte, war es notwendig, auch das Verhalten des Ammoniak- 
Additionsproduktes von Silbernitrat auf die ammoniakalische Queck- 
silbercyanidlésung genauer zu untersuchen. 

Man liste zu diesem Zweck 7.5 g Silbernitrat in gleichen 
Teilen Wasser, fiigte 30 com konzentriertes Ammoniak hinzu und 
gofs diese Fliissigkeit in 20 ccm kaltgesittigte ammoniakalische 
Quecksilbercyanidlésung, worauf sofort ein weifser Niederschlag 


entstand. Im ersten Moment der Fillung bildete der Niederschlag, 


in der Flissigkeit suspendiert, prachtvoll schimmernde seidenglinzende 
Blattchen, die jedoch beim Trocknen ihren Glanz verloren. Aufser 
einem Gehalt an Quecksilber, Silber, Blausiure und Salpeter- 
siure zeigte die nihere Probe, dafs der Kérper aufserdem Am- 
moniak enthielt. Um nun einer Zersetzung des Kérpers vorzubeugen 
fand das Trocknen desselben statt in einer trockenen Ammoniak- 
atmosphire, wie es auch bei der Analyse des ammoniakalischen 
Quecksilbercyanides geschehen war. Man bewahrte den Kérper vor 
Licht geschiitzt auf. 
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Die quantitative Analyse ergab: 

I. 0.3989 g Substanz lieferten 0.0980 g HgS=0.0845 g Hg=21.18°/, Hg, und 

II. 0.4450 g Substanz 0.1092 g HgS=0.0941 g Hg=21.15°/, Hg; 
aufserdem 

I. 0.3056 g Substanz 0.1749 g Ag=57,23°/, Ag. 

Il. 0.2934 g Substanz 0.1678 g Ag=57.19°/, Ag. 


Daraus berechnet sich die Formel: 


NO, 
2HK .2AgCN.4.Ag,0.3 CNNH, : 
H 


Gefunden: Berechnet fiir 
I. Il. 2 Hg(NO,)OH.2 AgCN.4 Ag,0.3 CNNH, 
Hg 21.18 21.15 21.21°/, 
Ag 57.28 57.19 57.26°/,. 


V. Verhalten von Silberoxydammoniak gegen Quecksilber- 
cyanidammoniak. 


Um die Untersuchung zum Abschlufs zu bringen, mufste noch 
die Einwirkung von Silberoxydammoniak auf ammoniakalisches Queck- 
silbercyanid studiert werden. 

Man verfuhr folgendermalsen: Es wurden 7.5 g Silbernitrat in 
Wasser gelést und mit Natronlauge gefillt. Nach dem vdlligen 
Auswaschen brachte man das Silberoxyd in 50 ccm konzentrierten 
Ammoniaks in Lésung und liefs diese Fliissigkeit in 20 ccm kalt- 
gesiittigte ammoniakalische Quecksilbercyanidlésung ein- 
fliefsen. Den ausgefallenen gelblichen, pulverigen Niederschlag 
trocknete man wieder in einer trockenen Ammoniakatmosphire, da 
er aufser Quecksilber, Silber und Blausiure auch Ammoniak 


enthielt. 
I. 0.5072 g Substanz ergaben 0.2483 g HgS=0.2141 g Hg=42.21°/, Hg. 
Il. 0.4522 g Substanz 0.2213 g HgS=0.1908 g Hg=42.19°/, Hg; 
ferner 
I. 0.8951 g Substanz 0.1575 g Ag=39.85°/, Ag. 
Il. 0.4128 g Substanz 0.1646 g Ag=39.87°/, Ag. 
Ill. 0.2582 g Substanz 0.1029 ¢g Ag=39.84°/, Ag. 


Aus diesen Zahlen lifst sich folgende Formel berechnen: 


CN 
Hig _SAgCN. 2Ag,0.CNNH, . "/,H,0, 
OH 


denn es wurde 


gefunden: berechnet fiir: 

L, Il. Hil. 4Hg(CN)OH.3AgCN.2Ag,0.CNNH,.'/,H,O 
Hg 42.21 4219 — 42.30°/,, 
Ag 39.85 39.87 39.84 39.97°/,. 
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Von den Eigenschaften dieses Salzes soll noch hervorgehoben 
werden, dafs es beim Erhitzen ruhig abbrennt. Die anderen 
Salze, welche oben beschrieben wurden, zeigen zum Teil ein Ahnliches 
Verhalten, zum Teil fulminieren dieselben. Den niiheren Zusammen- 
hang zeigt folgende Tabelle: 





i ; | Verhalten beim 





MERE) RO REST non Seals Erhitzen 
I. Hg(CN),.AgNO,.2H,0, Krystalle Fulminiert 
Il. Hgi(NO,OH.Hg(NO,)CN.10CNAg, amorph Brennt ab 
Ill. Hg(NO,)OH.20CNAg.5Ag,0.7H,0, amorph Brennt ab 
IV. | He(NO,)OH.CNAg.2H,0, Krystalle Fulminiert stark 


V. | 2Hg(NO,)OH.2CNAg.4Ag,0.3CNNH,,mikrokrystallin Fulminiertsehwach 
VI. | 4Hg(CN)OH.3CNAg.2Ag,( ».CNNH,.'/,H,O, amorph — Brennt ruhig ab. 


Es ist nun sehr merkwiirdig, dals gerade die krystallisierten 
Salze I. und IV. beim Erhitzen fulminieren; das mikrokry- 
stalline Salz fulminiert schwach! Andererseits scheint das Ful- 
minieren der Salze zusammenzuhingen mit dem relativen Ge- 
halt der Salze an Cyan und Salpetersiure: Beim Erhitzen 
brennt das Salz VI., welches keine Salpetersiiure enthilt, ganz ruhig 
ab, wihrend die Salze II. und LI. etwas lebhafter verbrennen! 
Alle Salze hinterlassen hierbei metallisches Silber. 


Im Anschlusse hieran mégen noch einige Versuche kurz Er- 
wihnung finden, welche unternommen worden sind, meine Ansicht 
iiber die Konstitution der Trihalogenverbindungen einiger- 
mafgen zu stiitzen. Die schénen Untersuchungen von H. L. Wetus,' 
welche in Gemeinschaft mit H. L. WuHereier* fortgesetzt wurden, 
haben neuerdings die Aufmerksamkeit auf diese interessante Kérper- 
klasse gelenkt. Wertis und WHEELER sind geneigt, den Alkali- 


trihalogeniden die Formeln 
ys 
M—X resp. M—(XX)—X 
Xx 

zu geben. 
Im letzteren Falle kénnte man annehmen, dafs diesen Ver- 


bindungen Siuren der Form, H—(X X)—X, zu Grunde liegen, 


' Diese Zeitschr. (1892) 1, 85 ff. 
2 Diese Zeitschr. (1892) 1, 442 ff. 
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die den Sauerstoffsiuren, H—O—X, entsprechen wiirden, indem 
das Doppelatom, —(X__X)—, den zweiwertigen Sauerstoff 
vertritt. Die Existenz der von Curtivs entdeckten Stickstoff- 
wasserstoffsiure, N,H, macht es jedoch wahrscheinlich, dafs die 
Trihalogenwasserstoffsiuren eine jenem Kérper analoge Kon- 
stitution’ besitzen, gemifs den Formeln: 


J 
NH : | yu 


Stickstoffwasserstoffsiure Trijodwasserstoffsiure 
N J 
| NAg | Jag 
N J 


Stickstoffwasserstoffsaures Silber § Trijodwasserstoffsaures Silber. 


Wenn z. B. die Trijodide wirklich Salze einer Trijodwasser- 
stoffsiiure vorstellen, so miissen dieselben durch doppelte Umsetzung 
sich gewinnen lassen. Man wiirde u. a. durch Umsetzung von Kalium- 
trijodid mit Silbernitrat zu dem bis jetzt noch unbekannten Silber- 
trijodid gelangen. 

Bringt man nun Kaliumtrijodid in wiasseriger oder alkoholischer 
Lisung zusammen mit Silbernitrat, gleichfalls gelést in Wasser oder 
Alkohol, so entsteht sofort ein schwarzbrauner Niederschlag, 
welcher getrocknet einen der Formel J,Ag ziemlich nahekommenden 
Silbergehalt aufwies. Der Kérper ist tibrigens nur sehr schwer im 
trockenen Zustand zu erhalten, aufserdem ist der schwarzbraune 
Niederschlag, sowohl wie das gelbe Jodsilber leicht léslich 
in Kaliumtrijodidlésung; wird diese Lésung tropfenweise mit 
Wasser versetzt, so scheidet sich wieder der schwarzbraune Nieder- 
schlag ab. 

Bei weiteren Versuchen gelangte man zu einer merkwiirdigen 
Verbindung, welche vielleicht unterjodigsaures Silber ist. Trigt 
man niimlich Jod ein in eine sehr verdiinnte Liésung von Silber- 
nitratammoniak, so erhilt man einen schénen weifsen flockigen 
Niederschlag! Der Kérper halt sich nur unter der Fliissigkeit 
oder im feuchten Zustand. Beim Trocknen wird er durch Bildung 
von Jodsilber gelb. Fir die obige Entwickelung hat der Kérper 
schlielslich insofern Interesse, als er im feuchten Zustand durch 
alkoholische Jodtinktur in Silbertrijodid umgewandelt zu werden 
scheint. 


' Vgl. F. W. Scummr, Kurzes Lehrbuch der anorganischen Chemie, 
dS. 312, Anm, 1. 
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Vielleicht laifst sich die freie Trijodwasserstoffsiure direkt dar- 
stellen durch Einwirkung von Jod auf Jodwasserstoff.' 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. — Herrn Dr. Muru sage 
ich auch an dieser Stelle fiir seine wertvolle Unterstiitzung meinen 
verbindlichsten Dank. 





* Den Pentahalogenverbindungen — Fruno., Journ. Pharm. (1899) 
25, 431, Wetis und Wueerer, Diese Zeitschr. (1892) 2, 255 kinnte man 
weiterhin die Konstitution: 


m /X xX—X 
XX reap. | x M 
\axx)—M X—X 


zuschreiben. 


Bern, Universititslaboratorium, Juni 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juni 1895. 


Berichtigung. 


Band 9 Seite 181, Zeile 7 von unten, soll heifsen anstatt .exothermischen 
Verbindungen“: ,,Paare deren Reaktion exothermisch ist“. 
Henryk Arcrowsk1. 











Referate. 


Allgemeine und Physikalische Chemie. 


Uber den Zusammenhang zwischen den krystallographischen Eigen- 
schaften von isomorphen Salzen und dem Atomgewicht der darin 


enthaltenen Metalle. Eine vergleichende Untersuchung der 
normalen Sulfate von Kalium, Rubidium und Casium, von A. E. 
Turron. (Zeitschr. Krystallogr. 24, 1—T77.) 

Aus der eingehenden krystallographischen und physikalischen Untersuchung 
der in strengstem Sinne isomorphen rhombischen Normalsulfate von Kalium, 
Rubidium und Ciisium, kommt Verfasser zu der Schlulsfolgerung, dafs die 
siimtlichen krystallographischen und physikalischen Eigenschaften dieser Salze 
Funktionen des Atomgewichtes der in denselben enthaltenen Metalle sind. In 
jeder Eigenschaft steht das Rubidiumsalz zwischen dem Kalium- und Casium- 
salz, doch wird die Ersetzung des Rubidiums durch Ciisium gewéhnlich von 
einer stirkeren Modifizierung der krystallographischen Eigenschaften begleitet, 
als wenn Kalium durch Rubidium ersetzt wird; das schwerere Atom iibt also 
eine Wirkung aus, welche gréfser ist, als sie dem Verhiltnis in der Zunahme 
des Atomgewichtes entspricht. Weinschenk. 
Uber das optische Drehungsvermégen von Korpern im krystallisierten 

und im flissigen Zustande, von H. Travuse. (Sifxber. kgl. preu/s. Akad. 
Wiss. Phys.-math. Ki. (1895) 10, 195—205.) 

Aus den Untersuchungen einer Anzahl teils organischer teils anorganischer 
Salze folgert der Verfasser, dafs das molekulare Drehungsvermégen von in 
Lisung aktiven Substanzen in den Krystallen entweder unveriindert bleibt oder 
die Cirkularpolarisation nimmt in den Krystallen zu, letztere Erscheinung wird 
auf das Vorhandensein einer zweiten, von der molekularen unabhingigen 
,krystallographischen Drehung“ zuriickgefiihrt. Ferner diirften alle Substanzen, 
welche molekulare Drehung zeigen, in optisch einaxigen oder reguliiren Kry- 
stallen gleichfalls optisch aktiv sein, aber das Drehungsvermégen ist hiufig so 
gering, dafs es sich in den Krystallplatten der Beobachtung entzieht. 

Weinschenk. 
Uber die Gefrierpunktserniedrigung verdiinnter Chlornatriumlésungen, 
von A. Ponsor. (Compt. rend. 120, 317—319.) 

Verfasser beobachtet, dafs die Gefrierpunktserniedrigung verdiinnter Chlor- 
natriumlésungen stets dem Gewicht des ip Lésung enthaltenen Salzes propor- 
tional sei und kann sich daher weder der Arruentusschen Dissoziationstheorie 
noch der Pickertneschen Hydrathypothese anschliefsen. Mit Chlorkalium- und 
Bromkaliumlésungen erhielt er ihnliche Resultate. Rosenheim. 
Gefrierpunktserniedrigung und relative Dampfspannungsverminderung 

bei verdiinnten Lésungen, von A. Ponsor. (Compt. rend. 120, 434 
bis 436.) 
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Uber die Lésung fester Kérper in Gasen, von P. Vuuanv. (Compl. rend. 
120, 182—184.) 

In Bezug auf die Arbeit R. Picrers iiber denselben Gegenstand (/iese 
Zeitschr. 9, 235) erinnert Verfasser an seine schon friiher veréffentlichten Be 
obachtungen iiber die Lésung von Jod in Kohlensiiure (Journ. Phys. (8 
3, Okt. 1894). Im Gegensatz zu Picrer kommt Verf. zu dem Resultat, dafs 
sich das Jod im Kohlensiuredampf im Zustande wirklicher Lisung befinde. 

Rosenheim. 
Uber die Gefrierpunktserniedrigung sehr verdiinnter Lésungen, von A. 

Lepuc. (Compt. rend. 120, 436—489.) 

Kalorimetrische Untersuchungen von Salzlésungen. Natriumacetat, von 
E. Monnet. (Compt. rend. 120, 500—501.) 

Die Lésungswirme des Natriumacetats nimmt mit steigender Konzen 
tration zu. Rosenhetim. 
Lichtintensitatsmessungen durch die chemische Lichtwirkung; Versuche 

mit Gemischen von Eisenchlorid und Oxalsdure, yon G. Lemony 
(Compt. rend. 120, 441—444.) 

Die Reduktion von Eisenchloridlésungen durch Oxalsiiure unter Einwirkung 
des Lichtes wird zur Bestimmung der Lichtintensitit verwendet, indem die 
Gréfse der Zersetzung der Intensitit proportional gesetzt wird. Rosenheim. 
Natur und Ursache des osmotischen Drucks, yon FE. Mournant. ((axax. chim. 

25, 190.) 

Verfasser stellt hauptsichlich folgende Betrachtungen an, um Natur und 
Ursache des osmotischen Druckes zu erkliren: Befindet sich in einem Osmo 
meter cin Gas A, dem die semipermeable Wand nicht gestattet auszustrimen, 
unter normalem Druck, und bringt man es in eine Atmosphiire des Gases 3B. 
das die Wand durchdringen kann, so treten Molekiile desselben durch alle 
Poren ein. Sie kénnen aber nicht mit gleicher Leichtigkeit wieder austreten, 
weil ihnen die Molekiile des Gases A den Austritt erschweren, oder nicht alle 
Molekiile von B stofsen gegen die Wand und treffen die Poren so oft als wenn 
das Gas A nicht da wire. Dann treten eine Zeit lang die Molekiile yon / in 
gréfserer Zahl ein als ‘aus, der Druck im Innern nimmt zu, weil im gleichen 
Raum sich eine gréfsere Zahl Molekiile befindet. Wenn der Druck auf 2 Atmo- 
sphiren gestiegen ist, bleibt er konstant, d. h. in der Zeiteinheit treten gleiche 
Zahlen von Molekiilen ein und aus. Aber wie den Molekiilen im Innern weniger 
Poren fiir den Austritt zur Verfiigung stehen, so miissen sie auch in der Zeit- 
einheit um so viel éfter gegen die Wand stofsen und die Poren treffen als die 
Molekiile des Gases B aufserhalb, um mit diesen ins Gleichgewicht zu kommen. 
Wiire in demselben Osmometer die doppelte Zahl Molekiile des Gases A, so 
wiire fiir den Austritt der Molekiile von B auch die Hemmung eine doppelte 
und es werden erst dann in der Zeiteinheit ebensoviel Molekiile ein- als aus- 
treten, wenn der Druck der doppelte geworden ist. Aus der Thatsache also, 
dafs in der Zeiteinheit gleiche Zahlen von Molekiilen des Gases B ein- und 
austreten, folgt durchaus nicht, dafs das Gas sich aufserhalb wie innerhalb 
unter den gleichen Bedingungen befindet, vielmehr hat es innen analoge Eigen- 
schaften wie das Gas A, welches unter héherem Druck steht, bei beiden ver- 
mindert sich im gleichen Verhiltnis der Raum, welchen die Molekiile durch- 
laufen und entsprechend vermehrt sich die Zahl der Stéfse gegen die Wand. — 
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Analog ist es bei den Fliissigkeiten: Befindet sich im Osmometer 1°/, Zucker- 
ljsung und aufsen Wasser, so treten in der Zeiteinheit n Molekiile Wasser ein, 
es kénnen aber nicht ebensoviele austreten, weil sie an den Zuckermolekiilen 
ein Hindernis finden. Die Zah!l der Molekiile Wasser nimmt also im Innern zu, 
sie vermindern den Durchmesser der ,,Molekularsphiren des Gaszustandes der 
Lisungen“ (so nennt Verfasser den Raum, in welchem sich die Molekiile der 
gelisten Substanz gerade so wie im Gaszustande frei bewegen), also auch das 
Volumen derselben, also werden die Molekiile éfter gegen die Gefifswand 
stofsen, folglich gréfseren Druck ausiiben. Der Druck nimmt zu, bis er im 
stande ist, durch eine kleinere Zahl Poren ebensoviel Wassermolekiile hinaus- 
zustolsen, als durch eine gréfsere Zahl Poren, aber unter geringerem Druck, 
eintreten. Ist die doppelte Zahl Zuckermolekiile vorhanden, so sind die, Schwierig- 
keiten, welche sich dem Austritt der Wassermolekiile entgegenstellen, doppelt 
so grofs, also steigt auch der Druck auf das doppelte. 

Der Druck der im Osmometer eingeschlossenen Lisungen wird also aus- 
geiibt von der gelésten Substanz, die als gasférmig zu betrachten ist, veranla(st 
aber wird diese Vermehrung des Druckes durch das Liésungsmittel, welches in 
die osmotische Zelle eindringt, indem es eben die ,,Molekularsphire“ (s. 0.) 
verkleinert. 

Ein osmotischer Druck ist also immer zu beobachten, wenn in einem 
porésen Gefiilfs (Osmometer) eine Substanz in Lésung ist, deren Teilchen nicht 
durch die Poren dringen kiénnen, in einem Medium, welches freien Durchtritt 
hat, und wenn das Ganze umgeben ist vom Lésungsmittel selbst, welches ins 
Innere eindringend, den osmotischen Druck hervorruft, aber nicht ausiibt. 
Nach Verf. kann also dieser Druck in offenen, impermeabeln Gefifsen nicht 
existieren, weil die ihn erzeugenden Ursachen fehlen. Nach der Osrwaxpschen 
Hypothese dagegen wiire osmotischer Druck auch bei offenen Gefifsen anzu- 
nehmen, der hier nur von dem stirkeren ,,Binnendruck“ paralysiert wird. 

r Sertorius. 
Uber die elektrische Leitfahigkeit einiger Verbindungen in der Nahe 
der kritischen Temperatur, von A. Barrou. (Gaxx. chim. 25, 205.) 

Verf. giebt eine eingehende Beschreibung des zu seinen Versuchen beniitzten 
Apparates (welche im Orginal einzusehen) und fand mit Hilfe desselben die 
schon im Jahre 1886 von ihm (Nuovo Cimenta di Pisa 20, 136) beobachtete 
Thatsache bestitigt, dafs die Verbindungen iiber dem kritischen Punkt keine 
Spur von Leitfihigkeit mehr zeigen. Er hatte damals mit Methylalkohol operiert 
und dehnte jetzt seine Untersuchung auf schweflige Siure aus. Sertorius. 
Uber die Affinitatskonstanten der mehrbasischen Sauren und der Ester- 

sauren, von R. Weascuemer. (Monatsh. Chem. 16, 153.) 

Folgende, in grober Anniherung und nicht ausnahmslos giltige Regeln 
werden aufgestellt: 

1. Die Affinitaétskonstante einer symmetrischen zweibasischen Séure ist 
doppelt so grofs als die ihrer Methyl- oder Athylestersiuren. 

2. Die Affinitiitskonstante einer asymmetrischen zweibasischen Siure ist 
gleich der Summe der Affinitiitskonstanten der zwei isomeren Methyl. oder 
Athylestersiuren. E. Thiele. 
Uber die Photographie von Strahlen gréfster Wellenlinge, von V. Scnv- 

MANN. (Chem. News 71, 228.) 
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Anorganische Chemie. 


Untersuchungen tuber die Verbindungswirme von Quecksilber mit Ele- 
’ menten, von R. Varer. (Compt. rend. 120, 620—622.) 

Die Bildungswiirme von HgJ, ist +24.7 Kal., von HgBr, +40.7 Kal., 
von HgO +21.3 Kal., von HgCl, +49.8 Kal. 


Uber die isomeren Modifikationen des Quecksilberoxydes, you K. Vaner. 
(Compt. rend. 120, 622—623.) 

Wihrend beide Modifikationen des Quecksilberoxydes bei gewohnlicher 
Temperatur bestiindig sind, ist von den beiden Jodiden nur das rote stabil 
Dies erklirt sich dadurch, dafs, wie Verf. zeigt, beim Ubergang der beiden 
Oxyde ineinander keine Wirmeentwickelung bezw. Absorption statifindet, wih 
rend beim Ubergang des gelben Jodides in das yote +38.0 Kal. frei werden und 
mithin hier das exothermische Produkt bestiindig ist. 
Uber die Bildungswirme einiger Eisenverbindungen, you H. Le Cn, 
TELIER. (Compt. rend. 120, 623—625.) 

FeO +1/,0 ="/,(Fe,0,) 


Rosenheim. 


Rosenheim. 


+12.6 Kal. 


Fe+0O= FeO +32.3 ,, 
2Fe+30=Fe,0, +3-32.4 ,, 
2Fe0 +O =Fe,0, +32.6 ,, 
FeOCO, +'/,0 ='/,(Fe,0, + CO, ) + 0.0 ,, 
FeO +CO, = FeOCO, +12.6 ,, 
FeOCO, + SiO, = FeOSiO, + CO, — 76 ,, 
FeO + SiO, = FeOSiO, + 5.0 ,, 


CaO0CO, + SiO, = CaOSiO, + CO, —13.4 ,, 
CaO + SiO, = CaOSi0, + 7.6 , 
Die Bestimmungen wurden in der kalorimetrischen Bombe ausgefiihrt. 
Rosenheim. 
Einwirkung von Stickoxydul auf Metalle und Metalloxyde, von P. Sa- 
BATIER und J. B. Senperens. (Compt. rend. 120, 618—620.) 
In Fortsetzung ihrer friiheren Versuche (vergl. Diese Zettschr. 2, 111, 265, 
266, 271) untersuchen Verf. die Einwirkung von Stickoxydul auf Metalle und 
Metalloxyde bei 200—500° und veranschaulichen ihre Gesamtresultate in fol- 
gender Tabelle: 


N,O NO NO, Luft 
Pb PbO PbO Bas. Nitrat PbO u. PbO, 
Fe Fe,0, FeO Fe,O, Fe,O, 
Co CoO CoO Co,0, Co,0, 
Ni NiO NiO NiO NiO 
Cu Cu,0 Cu,O0 CuO CuO 
MnO Mn,0, Mn,0, Mn,0, Mn,0, 
Mo,0, MoO, MoO, MoO, u.MoO, MoO, 
UO, UO, od. UO, U,0, Bas. Nitrat U,0, 
V0, V,0, V,O, V0; VO, u. V,O, 
wo, W,O, w,0, W,0,u.WO, W,O, a. WO, 
Sn Sn0, Sn0, Sn0, Sn0, 
Cu,O0 Cu,0 Cu,0 CuO CuO 


Rosenhewm. 
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Uber das Argon, einen neuen Bestandteil der Atmosphire, entdeckt von 
Rayteron und Ramsay. Bericht von Berruetor. (Compt. rend. 120, 


235—239.) 


Versuche zur Darstellung von chemischen Verbindungen des Argons, 
von Berrueior. (Compt. rend. 120, 581—585.) 

Verf. verwendet die ihm vom Entdecker Ramsay zur Verfiigung gestellte 
geringe Menge des Gases (37 ccm) dazu, die Wirkung des elektrischen Stromes 
auf ein Gemisch von Argon und Benzoldiimpfen festzustellen. Er bedient sich 
dazu eines kriftigen Induktionsstromes unter Vermeidung von Funkenbildung 
und der Versuchsanordnung, die er bei fritheren analogen Reaktionen mit Stick- 
stoff verwendet hat (Hssai de mecanique chimique 2, 362 u. f.). Bei lingerer 
Einwirkung des Induktionsstromes verringerte sich allmihlich die Argonmenge, 
und es gelang dem Verf., unter Zufitihrung neuer Argonmengen und Erhéhung 
der Spannung bis zu 83 Volumprozent des Gases zur Reaktion zu bringen, die 
ein der entsprechenden Stickstoffverbindung sehr ibhnliches braunes, riechendes 
Harz ergab; dasselbe zersetzte sich beim Erhitzen unter Entwickelung alka- 
jischer Diimpfe. Verf. stellt die Ansicht auf, dafs das Argon kein neues Ele- 
ment, sondern eine Modifikation des Stickstoffes sei, zu dem es sich verhalte 
wie Ozon zu Sauerstoff. Sein Molekulargewicht wiirde dann 42 statt 40 sein 
miissen. Rosenheim. 


Uber die Eigenschaften des amorphen Siliciums, yon Vicovroux. (Compt. 
rend. 120, 367—370.) 

Das amorphe Silicium (vergl. Diese Zeitschr. 9, 243), ein braunes Pulver 
vom spez. Gew. 2.35, ist im elektrischen Ofen leicht schmelzbar, verbindet sich 
bei gewéShnlicher Temperatur mit Fluor, bei 450 bezw. 500° mit Chlor und 
Brom, nicht mit J, bei 400° mit Sauerstoff, bei 600° mit Schwefel, bei 1000° 
mit Stickstoff, mit Kohlenstoff oder Bor im elektrischen Ofen. — Wasserstoff- 
siiuren greifen es bei Rotglut an, Schwefelwasserstoff ist ohne Einwirkung, 
Ammoniak, Wasserdiimpfe werden bei Rotglut, Stickoxyde bei 800° zersetzt, 
Kohlensiiure bei 800—1000° zu Kohlenoxyd reduziert. — Von fliissigen Siuren 
wirken nur Kénigswasser und eine Mischung von Flufssiiure und Salpetersiiure. 
Ferner wurden die Reaktionen mit Oxyden, die reduziert wurden, schmelzenden 
Alkalien, Salzen und Oxydationsmitteln untersucht. — Das vom Verf. erhaltene 
Silicium entspricht weder der «- noch $-Modifikation von Berzenius, sondern 
nihert sich vielmehr dem krystallisierten Silicium. Rosenheim. 


Bemerkungen tiber die Atomgewichte, von Lecog de Boispaupran. (Compt. 
rend, 120, 361—362.) 

Verf., der sich schon lingere Zeit mit einer Klassifikation der Elemente 
beschiiftigt, will das Argon in eine von seinem System schon vorgesehene 
Gruppe einordnen, aus der bisher noch kein Element entdeckt war. Die Ele- 
mente dieser Gruppe miissen achtatomig sein und werden sich mit anderen 
Elementen nicht verbinden. Die Gruppe enthilt Elemente vom Atomgewicht 
20.095, fliichtiger als Sauerstoff und hiufig vorkommend, 36.4+.0.08 fliichtiger 
als Schwefel, ebenfalls hiiufig und die selteneren Elemente 84.01 + 0.2 fliichtiger 
als Selen und 182.71+0.15 fliichtiger als Tellur. Rosenheim. 
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Darstellung und Eigenschaften des Titans, von H. Moissan. (Compt. rend. 
120, 290—296.) 

Durch Behandlung eines Gemisches reiner Titansiiure und Kohle in einem 
Kohlentiegel mit einem Strom von 2200 Amp. und 60 Volt wurde eine Schmelze 
erhalten, deren oberste Schicht geschmolzenes Titan bildete; darunter befand 
sich eine braune, teils krystallinische Stickstoffverbindung Ti,N, und zu unterst 
ein blaues Titanoxyd. Das metallische Titan enthielt 4.8—15.3°/, Kohlenstoff 
und wurde durch nochmaliges Behandeln mit Titansiiure bis auf einen Gehalt 
von 2°/, Kohlenstoff gebracht. Es besteht aus gliinzenden Krystallen von 4.87 
spez. Gew., ist schwerer schmelzbar als irgend ein anderes Metall, wird bei 
825° von Chlor, bei 600° von Sauerstoff, bei 800° von Stickstoff, bei 1000° vou 
Phosphor angegriffen, verbindet sich im elektrischen Ofen mit Silicium und Bor 
und wird von Mineralsiure nur langsam gelist. Durch Einwirkung eines 
Stromes von 1000 Amp. und 70 Volt wurde ein Karbid TiC, in Salzsiiure un 
léslich, erhalten. Das braune Stickstofftitan Ti,N, hat ein spez. Gew. von 5.18. 
Die blaue Verbindung ist eine niedrige Oxydationsstufe. Rosenheim. 
Darstellung und Eigenschaften des Zisenborids, von H. Moissay. (Compe. 

rend. 120, 173—1177.) 

Darstellung: 1. Durch Uberleiten von Chlorbordiimpfen iiber reduziertes 
Eisen im gliihenden Porzellanrohr. Unter Verfliichtigung von Eisenchlorid 
hinterbleibt graues amorphes Eisenborid. 2. Durch Erhitzen von Eisen und 
Bor im Wasserstofistrom auf 1100—1200°. Das Produkt hat bei einem Bor- 
gehalt von 9°/, krystallinische Struktur. Durch ein dem Cementieren des 
Eisens entsprechendes Verfahren kann man den Borgehalt bis auf ca, 20"), 
steigern. Mit steigendem Borgehalt steigt auch der Schmelzpunkt. Auch im 
elektrischen Ofen mit 300 Amp. und 65 Volt wurde Eisenborid erhalten. 

Eigenschaften: Die durch verdiinnte Salzsiiure von Eisen befreiten 
Eisenboridkrystalle haben ein spez. Gew. von D,, = 7.15, werden von Chlor 
stark, von Brom etwas und von Jod bei 1100° noch nicht angegriffen, ver- 
brennen im Sauerstoffstrom, gehen mit Schwefel und Phosphor Verbindungen 
ein, werden von chlorsaurem Kali, schmelzenden Atzalkalien und Alkalikar- 
bonaten bei hoher Temperatur angegriffen, von Salpetersiiure heftig, von konz. 
Schwefelsiure erst beim Kochen, von konz. Salzsiiure und von Flufssiiure nur 
langsam zersetzt. Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel Feb. Rosenheim. 
Uber einige Eigenschaften des Schwefelwismuts, von A. Dirre. (Comp. 

rend. 120, 186—188.) 

Durch Lésen von gefilltem Schwefelwismut in der Kiilte in Schwefel- 
kalium erhidlt Verf. bei geniigender Konzentration der Lauge gliinzende braun- 
rote Krystalle einer Verbindung Bi,S,.4K,S.4H,O. Die Verbindung ist leicht zer- 
setzlich und wird in konz. wisseriger Lisung unter Abscheidung krystallisierten 
Schwefelwismuts gespalten. Rosenheim. 
Einflufs der Temperatur auf die Umwandlung des amorphen Zinksulfides, 

von A. Vitizers. (Compt. rend. 120, 149—151.) 

Polymorphe Sulfide kénnen nicht durch einfache Temperaturveriinderung 
wie manche Elemente, z. RB. der Schwefel, aus der einmal angenommenen 
stabilen Modifikation in die instabile iibergefiihrt werden. Dagegen ist es 
miglich, die instabile ,,protomorphe“ Modifikation (vergl. Diese Zeitschr. 9, 236) 
festzuhalten, wenn man die Lisungen, aus denen die Sulfide gefillt werden, 
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Uber das Argon, einen neuen Bestandteil der Atmosphire, entdeckt von 
Rayieron und Ramsay. Bericht von Berrneror. (Compt. rend. 120, 


285—239.) 


Versuche zur Darstellung von chemischen Verbindungen des Argons, 
von Berruetor. (Compt. rend. 120, 581—585.) 


Verf. verwendet die ihm vom Entdecker Ramsay zur Verfiigung gestellte 
geringe Menge des Gases (37 ccm) dazu, die Wirkung des elektrischen Stromes 
auf ein Gemisch von Argon und Benzoldimpfen festzustellen. Er bedient sich 
dazu eines kriiftigen Induktionsstromes unter Vermeidung von Funkenbildung 
und der Versuchsanordnung, die er bei friheren analogen Reaktionen mit Stick- 
stoff verwendet hat (2ssai de mecanique chimique 2, 362 u. f.). Bei lingerer 
Einwirkung des Induktionsstromes verringerte sich allmihlich die Argonmenge, 
und es gelang dem Verf., unter Zufiihrung neuer Argonmengen und Erhéhung 
der Spannung bis zu 83 Volumprozent des Gases zur Reaktion zu bringen, die 
ein der entsprechenden Stickstoffverbindung sehr dhnliches braunes, riechendes 
Harz ergab; dasselbe zersetzte sich beim Erhitzen unter Entwickelung alka- 
jischer Diimpfe. Verf. stellt die Ansicht auf, dafs das Argon kein neues Ele- 
ment, sondern eine Modifikation des Stickstoffes sei, zu dem es sich verhalte 
wie Ozon zu Sauerstoff. Sein Molekulargewicht wiirde dann 42 statt 40 sein 
miissen. Rosenheim. 


Uber die Eigenschaften des amorphen Siliciums, yon Vicourovx. (Compt. 
rend. 120, 367—370.) 

Das amorphe Silicium (vergl. Diese Zeitschr. 9, 243), ein braunes Pulver 
vom spez. Gew. 2.35, ist im elektrischen Ofen leicht schmelzbar, verbindet sich 
bei gewéhnlicher Temperatur mit Fluor, bei 450 bezw. 500° mit Chlor und 
Brom, nicht mit J, bei 400° mit Sauerstoff, bei 600° mit Schwefel, bei 1000° 
mit Stickstoff, mit Kohlenstoff oder Bor im elektrischen Ofen. — Wasserstoff- 
siiuren greifen es bei Rotglut an, Schwefelwasserstoff ist ohne Einwirkung, 
Ammoniak, Wasserdiimpfe werden bei Rotglut, Stickoxyde bei 800° zersetzt, 
Kohlensiure bei 800—1000° zu Kohlenoxyd reduziert. — Von fliissigen Saiuren 
wirken nur Kénigswasser und eine Mischung von Flufssiiure und Salpetersiure. 
Ferner wurden die Reaktionen mit Oxyden, die reduziert wurden, schmelzenden 
Alkalien, Salzen und Oxydationsmitteln untersucht. — Das vom Verf. erhaltene 
Silicium entspricht weder der a- noch $-Modifikation von Berzexivs, sondern 
nihert sich vielmehr dem krystallisierten Silicium. Rosenheim. 


Bemerkungen itiber die Atomgewichte, von Lecog de Boispaupray. (Compl. 
rend. 120, 361—362.) 

Verf., der sich schon lingere Zeit mit einer Klassifikation der Elemente 
beschiiftigt, will das Argon in eine von seinem System schon vorgesehene 
Gruppe einordnen, aus der bisher noch kein Element entdeckt war. Die Ele- 
mente dieser Gruppe miissen achtatomig sein und werden sich mit anderen 
Elementen nicht verbinden. Die Gruppe enthilt Elemente vom Atomgewicht 
20.095, fliichtiger als Sauerstoff und hiufig vorkommend, 36.4+0.08 fliichtiger 
als Schwefel, ebenfalls hiufig und die selteneren Elemente 84.01 + 0.2 fliichtiger 
als Selen und 182.7140.15 fliichtiger als Tellur. Rosenheim. 
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Darstellung und Eigenschaften des Titans, von H. Morssan. (Compt. rend. 
120, 290—296.) 

Durch Behandlung eines Gemisches reiner Titansiiure und Kohle in einem 
Kohlentiegel mit einem Strom von 2200 Amp. und 60 Volt wurde eine Schmelze 
erhalten, deren oberste Schicht geschmolzenes Titan bildete; darunter befand 
sich eine braune, teils krystallinische Stickstoffverbindung ‘Ti,N, und zu unterst 
ein blaues Titanoxyd. Das metallische Titan enthielt 4.8—15.8°/, Kohlenstoff 
und wurde durch nochmaliges Behandeln mit Titansiiure bis auf einen Gehalt 
von 2°/, Kohlenstoff gebracht. Es besteht aus glinzenden Krystallen von 4.87 
spez. Gew., ist schwerer schmelzbar als irgend ein anderes Metall, wird bei 
825° von Chlor, bei 600° von Sauerstoff, bei 800° von Stickstoff, bei 1000° von 
Phosphor angegriffen, verbindet sich im elektrischen Ofen mit Silicium und Bor 
und wird von Mineralsiure nur langsam gelist. Durch Einwirkung eines 
Stromes von 1000 Amp. und 70 Volt wurde ein Karbid TiC, in Salzsiiure un 
lislich, erhalten. Das braune Stickstofftitan Ti,N, hat ein spez. Gew. von 5.18. 
Die blaue Verbindung ist eine niedrige Oxydationsstufe. Rosenheim. 
Darstellung und Eigenschaften des Eisenborids, von H. Moissay. (Compl. 

rend. 120, 173—177.) 

Darstellung: 1. Durch Uberleiten von Chlorbordiimpfen iiber reduziertes 
Eisen im gliihenden Porzellanrohr. Unter Verfliichtigung von Eisenchlorid 
hinterbleibt graues amorphes Eisenborid. 2. Durch Erhitzen von Eisen und 
Bor im Wasserstoffstrom auf 1100—1200°. Das Produkt hat bei einem Bor- 
gehalt von 9°/, krystallinische Struktur. Durch ein dem Cementieren des 
Eisens entsprechendes Verfahren kann man den Borgehalt bis auf ca. 20°), 
steigern. Mit steigendem Borgehalt steigt auch der Schmelzpunkt. Auch im 
elektrischen Ofen mit 300 Amp. und 65 Volt wurde Eisenborid erhalten. 

Eigenschaften: Die durch verdiinnte Salzsiiure von Eisen befreiten 
Eisenboridkrystalle haben ein spez. Gew. von D,, = 7.15, werden von Chlor 
stark, von Brom etwas und von Jod bei 1100° noch nicht angegriffen, ver- 
brennen im Sauerstoffstrom, gehen mit Schwefel und Phosphor Verbindungen 
ein, werden von chlorsaurem Kali, schmelzenden Atzalkalien und Alkalikar- 
bonaten bei hoher Temperatur angegriffen, von Salpetersiiure heftig, von konz. 
Schwefelsiure erst beim Kochen, von konz. Salzsiure und von Flufssiiure nur 
langsam zersetzt. Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel Feb. Rosenheim. 
Uber einige Eigenschaften des Schwefelwismuts, von A. Dirre. (Comp. 

rend. 120, 186—188.) 

Durch Lésen von gefiilltem Schwefelwismut in der Kiilte in Schwefel- 
kalium erhilt Verf. bei geniigender Konzentration der Lange gliinzende braun- 
rote Krystalle einer Verbindung Bi,S,.4K,S.4H,O. Die Verbindung ist leicht zer- 
setzlich und wird in konz. wisseriger Lisung unter Abscheidung krystallisierten 
Schwefelwismuts gespalten. Rosenheim. 
Einfilufs der Temperatur auf die Umwandlung des amorphen Zinksulfides, 

von A. Viturers. (Compt. rend. 120, 149—151.) 

Polymorphe Sulfide kénnen nicht durch einfache Temperaturveriinderung 
wie manche Elemente, z. B. der Schwefel, aus der einmal angenommenen 
stabilen Modifikation in die instabile iibergefiihrt werden. Dagegen ist es 
miglich, die instabile ,,protomorphe“ Modifikation (vergl. Diese Zeitschr. 9, 236) 
festzuhalten, wenn man die Lisungen, aus denen die Sulfide gefiullt werden, 
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unterhalb der Temperatur halt — Vf. nennt sie Umwandlungstemperatur — bei 
welcher der Ubergang einer Modifikation in die andere einzutreten pflegt, eine 
Temperatur, die mit den angewandten Léisungsmitteln wechselt. Zinksulfid wird, 
in schwach alkalischer Lisung tiber 70° erhitzt, schon in einer Minute krystal- 
liniseh, bleibt unter 70° einige Minuten, bei 30° 3 Stunden, bei 15°—20° 17 Stun- 
den lang amorph. Rosenheim. 


Uber Borstahl, von H. Morssan und G. Cuarpy. (Compt. rend. 120, 130—132.) 
Durch Zusammenschmelzen von amorphem Bor mit metallischem reinen 
Eisen im Wasserstrom wurde eine ca. 10°/, Bor enthaltende Schmelze und durch 
Beimischung dieser zu weichem Stahl ein Produkt erhalten, das 0.58°/, Bor, 
0.17°), Kohlenstoff, 0.30°/, Mangan und Spuren yon Silicium, Phosphor und 
Schwefel enthielt. Mechanische Versuche mit diesem Stahl zeigten, dafs der 
Borzusatz die Zugfestigkeit des Eisens wesentlich erhéht, ohne seine Hiirte zu 
steigern, dalfs Bor mithin anders wirkt als Kohlenstoff. Rosenheim. 


Einwirkung des elektrischen Stromes auf eine Reihe von geschmolzenen 
Schwefelmetallen, von J. Garnier. (Compt. rend. 120, 184—185.) 
Verf. untersucht im Anschlufs an seine friiheren Erfahrungen beim Eisen 
(Diese Zeitschr. 5, 242) die Einwirkung des elektrischen Stromes auf geschmol- 
zenen Nickelstein und kommt zu folgenden Sehliissen: 1. Der Schwefel ge- 
schmolzener Schwefelmetalle verfliichtigt sich allmahlich als Schwefelkohlenstoff. 
2. Bei der Einwirkung des Stromes unter Luftabschlufs bleibt die Leitfihigkeit 
des Gemisches in jedem gegebenen Augenblick homogen, wiichst aber mit der 
allmahlichen Entfernung des Schwefels. Die Metalle und unzersetzten Schwefel- 
verbindungen ordnen sich so, dafs jeder Teil eines senkrecht zur Stromrichtung 
gemachten Schnittes der Schmelze gleiche Leitfihigkeit besitzt. Daher bindet 
das Kupfer, das besser leitet als Eisen, mehr Schwefel, so dafs es dadurch 
ebenso leitet wie dieses. Rosenheim. 


Uber eine Methode zur Erzeugung krystallisierter Niederschlage, von 
A. Vituers. (Compt. rend. 120, 322—325.) 

Wiihrend eine geringe Temperaturerniedrigung des Lisungsmittels, wie 
Verf. friiher nachgewiesen hat (vergl. Diese Zeitschr. 9, 236), die Umwandlungs- 
geschwindigkeit amorpher Schwefelverbindung, z. B. des Zinksulfides, in die 
krystallinische Modifikation verlangsamt, wirkt ein vollstiindiges Erstarrenlassen 
der Lésung, wie starke Konzentration oder starke Hitze, sehr beschleunigend. 
So wurden amorphes Zinksulfid, Mangansulfid und auch Kupferoxydhydrat in 
sehr kurzer Zeit in krystallinischen Zustand tibergefiihrt. Rosenheim. 


Der Einflufs der Eigenschaften der Losung auf die Umwandlung des 
amorphen Zinksulfides, von A. Vituiers. (Compt. rend. 120, 188—190.) 
Die Umwandlungsgeschwindigkeit des aus alkalischer Lésung gefiillten 
Schwefelzinks (vergl. Diese Zeitschr. 9, 247) in die krystallisierte Modifikation, 
sowie die Umwandlungstemperatur, hiingen ab 1. von der Verdiinnung der 
Lisung: Steigende Verdiinnung verringert die Umwandlungsgeschwindigkeit 
und erhéht die Umwandlungstemperatur; 2. von der Alkalitit der Lésung: 
Zunahme des freien Alkalis erhéht die Umwandlungstemperatur; 3. geléste Salze, 
namentlich Alkali und Ammoniumsalze erhéihen die Umwandlungsgeschwindig- 
keit, so dafs bei der quantitativen Analyse die Anwesenheit von Ammonsalzen’ 
in der Lisung von Vorteil ist. Rosenheim. 
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Uber Goldsulfid, von A. Dirre. (Compt. rend. 120, 820—822.) 

Aus neutraler Goldchloridlésung wird durch Schwefelwasserstoff erst nach 
lingerer Zeit gelatindses Goldsulfid gefillt, wihrend es aus saurer Lisung als 
schwarzes Pulver niedergeschlagen wird. Aus dem letzteren wurden durch Lésen 
in tiberschiissigem Schwefelnatrium Krystalle einer Verbindung Au,S.2Na,8.20H,0 
erhalten, wihrend bei Anwendung eines geringen Uberschusses des Sehwefel- 
alkalis Nadeln von der Zusammensetzung Au,S.Na,8.10H,O auskrystallisierten. 
Mit Schwefelkalium wurde die Verbindung Au,S.4K,8.12H,O erhalten. 
ri Rosenheim. 
Uber Kohlenoxyd-chlorobromid und -Dibromid, yon A. Bresson. (Compr 

rend. 120, 190—192.) 

Durch Erhitzen von Borbromid, BBr,, im Einschlufsrohr mit der Halfte 
seines Gewichtes an Phosgen 10 Stunden lang auf 150° erhielt Verf. nach Ab 
destillieren des leicht fliichtigen Borchlorids wid Behandlung der zuriickbleiben 
den Fliissigkeit mit eiskalter Natriumhyposulfitlisung zur Entfernung kleiner 
Mengen von Brom und Borchlorid zwei Fraktionen. Eine bei 85—37° siedende 
wasserklare Lésung stelite das Karbonylchlorobromid, COCIBr, die zweite gelb 
liche, bei 63—66° siedend, das Karbonyldibromid vor. Beide Kérper sind in 
ihren Eigenschaften dem Phosgen sehr fbhnlich. Rosenheim. 


Oxyde und Sulfide mit basischen und sauren Eigenschaften. Zinksulfid, 
von A. Vittiers. (Compt. rend. 120, 498-—499.) 

Aus seinen friiheren Versuchen (Diese Zeitschr. 9, 236, 247) zieht Verf. den 
Schlufs, dafs manche an und fiir sich indifferente Oxyde und Sulfide in zwei 
Modifikationen auftreten, von denen die eine saure und die andere basische 
Eigenschaften hat. Das aus einer alkalischen Zinkatlésung durch Schwefel- 
wasserstoff ausgefillte Zinksulfid ist in Schwefelwasserstoffwasser lislich und 
wire somit die saure Modifikation, die auch aus schwach essigsaurer oder 
weinsaurer Lésung zu erhalten ist, wihrend das aus Zinksalzen ausgeschiedene 


Sulfid — aus Zinksulfat krystallinisch, aus stark essigsaurer Lisung amorph 
in Schwefelwasserstoffwasser fast unlislich ist und somit die basische Modi- 
fikation vorstellt. Rosenheim. 


Uber einige Verbindungen des Stickoxydes mit den Chloriden des Eisens, 
von V. Tuomas (Compt. rend. 120, 447—449.) 

Durch Einwirkung von Stickoxyd auf trockenes Eisenchlorid wurden die 
Verbindungen Fe,Cl,NO und 2Fe,Cl,.NO erhalten, die beim Sublimieren FeCl, 
und Nitroxylchlorid ergeben. Durch Einleiten von Stickoxyd in Atherische 
Eisenchloridlésung wurde das in schwarzen Nadeln krystallisierende FeC),NO 
+H,O und gelbe Krystalle von FeCl,NO dargestellt. Rosenheim. 


Uber einige Verbindungen von Jodblei mit anderen metallischen oder 
organischen Jodiden, von A. Mosnier. (Compt. rend. 120, 444—446.) 
Es wurden folgende Verbindungen dargestellt: 


3 PbJy.4 NH,J.6H,0, 3PJ,.4KJ.6H,0, 

§ PbJy.4(CH,), Nd, $ PbJy.4(C,H,),NJ, 

$ PbJy.4C,H,.NHyJ , 2NaJ.PbJ,.4H,0, 
2NaJ.PbJ,.6H,0, 21iJ.Pbd,.4H,0 

2PbJ,.MJ,.7 H,O, (M= Ba, Sr, Ca, Mg). Rosenhewn. 
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Uber das Molekulargewicht des Quecksilberchloriirs. Als Antwort an 
V. MEYER, von M. Furett. (Gaxx. chim. 25, 88.) 

Nach V. Meyer und Hares ist der Kalomel in Dampfform vollstindig 
zersetzt in Hg+HgCl, und verlangt deshalb die Formel Hg,Cl,. Vf. hatte 
jedoch (Gaxx. chim. 11, 341) nachgewiesen, dafs Kalomel in einer Atmosphiire 
von HgCl, nicht dissoziiert und zwar dadurch, dafs eine gekiihlte vergoldete 
Kupferréhre nicht amalgamiert wurde. V. Meyer hatte dagegen eingewendet, 
dafs das Nichtamalgamieren des Goldes bei Uberschufs an HgCl, nicht be- 
weisend sei, weil das Quecksilber und das Sublimat im Kontakt mit der kalten 
Réhre sich wieder zu Kalomel verbiinden. Verf. macht jedoch geltend, dafs in 
seinem Apparate der Dampf nicht etwa langsam, sondern sehr rasch an der 
kalten Réhre gekiihlt worden sei, also nicht langsam die Temperaturen durch- 
laufen habe, bei welchen eine Verbindung von Hg und HgCl, zu HgCl leicht 
stattfinde, diese letztere aber bei gewéhnlicher Temperatur nur sehr partiell 
und schwierig vor sich gehe, besonders wenn beide Kérper trocken sind. Meyer 
suchte die Unfiihigkeit des Quecksilberdampfes, bei Uberschufs von Sublimat 
kaltes Gold zu amalgamieren, experimentell dadurch festzustellen, dafs er ein 
in Dampfform gebrachtes Gemisch von 0.02 Hg und 0.06 HgCl, auf kaltes Gold 
einwirken liefs. Verf. macht darauf aufmerksam, dafs das Ausbleiben der Amal- 
gamierung unter diesen Umstiinden eben darauf zuriickzufiihren sei, dafs Hg 
und HgCl, sich zu HgCl vereinigt hiitten und dieses, das Gold, wie natiirlich, 
nicht angegriffen habe, dafs das Experiment also zu seinen Gunsten spreche. 
Der Meinung Meyers, dals es schwierig sei, die Dissoziation zu verhindern, 
auch bei gréfserer Menge von Sublimat, halt Verf. die bisherigen Erfahrungen 
bei allen derartigen Untersuchungen entgegen, wonach durch einen Uberschuls 
des einen der beiden Komponenten die Dissoziation wenigstens etwas vermin- 
dert wird. Die Formel Hg,Cl, verlangt die Dampfdichte 16.28, HgCl und die 
Mischung von Hg+HgCl, verlangen 8.14. Muirscuerticu, Devitte und Troost, 
Riera haben 8.35, 8.21, 8.23, Meyer und Harris 8.15 und 8.17 gefunden; Vert. 
fand ebenfalls als Mittel seiner Untersuchungen 8.15, wihrend, wenn die For- 
mel Hg,Cl, wiire und das Merkurichlorid einen Einflufs auf die Dissoziation 
ausgetibt hitte, ein zwischen 8.14 und 16.28 liegender Wert hitte gefunden wer- 
den miissen. Meyer und Harris nehmen an, dafs der Kalomeldampf vollstindig 
dissoziiert sei zu Hg+HgCl, (Dampfdichte 8.14). Desray (Compt. rend. 83, 
382) hat nachgewiesen, dafs Kalomel bei 440° auch nach lingerer Zeit sich nur 
partiell zersetzt. Das gleiche hat Marieanac (Arch. scienc. physiqu. nat. 33, 191) 
gezeigt. Auf villige Dissoziation hatten M. und H. geschlossen, weil ein auf 
240—260° erhitztes Stiickchen KOH in Kalomeldampf von gleicher Temperatur 
gebracht, sich sofort mit einer Kruste von HgO bedeckt hatte: wiire HgCl- 
Dampf vorhanden gewesen, so hiitte das entstehende schwarze Hg,O die Farbe 
des HgO beeintriichtigen miissen. Um dem Einwand zu begegnen, als habe 
primar gebildetes Hg,O sich unter dem Einflufs der Wiirme in HgO verwandelt, 
bedeckten M. und H. ein Stiickchen KOH mit Hg,O bei gewéhnlicher 
Temperatur und fihrten es in Kalomeldampf von 240—260° ein; erst nach 
15—25 Sekunden ging die schwarze Farbe des Hg,O in Gelb (HgO) iiber. Dies 
wurde fiir beweisend dafiir betrachtet, dafs im ersten Experiment das gebildete 
HgO nicht Produkt der Zersetzung von Hg,O gewesen sei (da es sofort ent- 
standen). Verf. halt diese Schlufsfolgerang fiir nicht exakt, da die beiden Ver- 
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suche nicht unter gleichen Bedingungen ausgefiihrt worden seien und doch sehr 
wohl die 15-25 Sekunden im zweiten Versuch die Zeit repriisentieren kénnten, 
welche fiir die Oberfliiche des Stiickchens KOH und des Hg,O nétig war, um 
sich auf die Temperatur (240—260°) zu erwiirmen, bei welcher im ersten Falle 
die Reaktion eingetreten war. Verf. hilt es also fiir nicht bewiesen, dafs das 
entstandene HgO nicht Produkt der Umwandlung von primir gebildetem Hg,O 
sei, da dieses sehr unbestindig ist und sich schon bei 100° in HgO zu ver 
wandeln beginnt. 


Ein anderer Grund fiir die Annahme vollstiindiger Dissoziation war fi 
M. und H. die Diffusion des Dampfes, die auf zwei Arten bewirkt wurde. Im 
einen Versuch wurde Kalomel in einem Destillierkolben auf 420° bei 88 mm 
Druck erhitzt, wobei der obere Teil des Apparates sich mit einer Schicht von 
Hg bedeckte und sich HgCl, bildete. Verf. hilt diesen Versuch nicht fiir b 
weisend fiir die Dissoziation oder gar die véllige Dissoziation, weil Dewra) 
(Compt. rend. $3, 332) nachgewiesen habe, dafs Kalomel bei 440° das Glas stark 
angreife unter Bildung des Chlorides des Alkalimetalles und Freiwerden von 
Hg. Im zweiten Versuch wurde Kalomel in einem porésen Thongefiils in ein 
Glasrohr gebracht, das auf 465° erhitzt war: nach 5 Minuten war im oberen 
kalten Teil des Glasrohres reichlich Hg abgeschieden, im pordsen Gefiils war 
viel HgCl, neben unveriindertem HgCl. Verf. sagt, dafs durch dieses Experiment 
nur die von niemand bestrittene Thatsache bewiesen werde, dals Kalomel! im 
Dampfzustand dissoziiert, doch kiénne aus den mehr oder minder bedeutenden 
Mengen Hg und HgCl, nicht auf den Grad dieser Dissoziation geschlossen 
werden, denn es kénne doch, wenn, wie im vorliegenden Versuch, der eine 
Komponent abgefiihrt werde, ein Gleichgewichtszustand erst nach volliger Dis 
soziation eintreten, wie Devitie in ,,Lecons sur la dissociation’ pag. 366 klar 
ausgesprochen habe. 


Verf. hilt also nur teilweise Dissoziation fiir bewiesen und deshalb die 
Formel Hg,Cl, fiir unzulissig, da sonst die Dampfdichte zwischen 8.14 und 16.28 
liegen miisse. Sertorius. 


Uber Reduktion der Kohlensadure bei gewéhnlicher Temperatur, von 
A. Lrezen. (Monatsh. Chem. 16, 211 ) 


Verfasser stellt eine Reihe von Reduktionsversuchen an, um zu ent- 
scheiden: 1. von welchen Umstiinden es abhingt, ob iiberhaupt Reduktion der 
Kohlensiure erfolgt oder nicht; 2. ob bei der Reduktion das Licht irgend eine 
Rolle spielt; 3. ob es gelingt, je nach Umstiinden auch andere Keduktionspro- 
dukte als Ameisensdiure zu erhalten. Er gelangt dabei zu folgenden Schiiissen: 
1. In Wasser geliste Kohlensiure wird durch naszierenden Wasserstofi bei ge- 
wohnlicher Temperatur iiberhaupt nicht reduziert. 2. Bikarbonate von Alkali 
oder alkalischen Erdmetallen (nicht von Magnesium), besonders wenn sie in 
Entstehung begriffen sind, werden durch nascierenden Wasserstoff leicht, und 
zwar immer zu ameisensaurem Salz reduziert. Wenn tiberhaupt Ameisensiiure 
entstanden ist, ging ihr die Bildung von Bikarbonat voran. 3. Das Licht spielt 
bei dieser Reduktion keine Rolle. 4. Das einzige Reduktionsprodukt ist 

Ek. Thiele. 
29° 


Awmeisensdure. 
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Uber komplexe Metallbasen. Kap. II.: Konstitution der Metallsalze der 
Thiamide, von N. Kurnaxow. (Journ. pr. Chem. 51, 234.) 

Die Arbeit wurde schon eingehend referiert nach der Abhandlung in dem 
Journ. russ. phys. chem. Ges. 25, 565, 8. Diese Zeitschr. 6, 339. EE. Thiele. 
Uber Versuche zur Darstellung von Kohlenmonosulfid, yon A. Dewnixoer. 

(Journ. pr. Chem. 51, 347.) 
Nach den Gleichungen: 
8Na,8 + 2HCCl, = H,S+6NaCl+2CS 
und 8Ag,5+2HCJ, =H,S+6AgJ +2CS 
tritt Chloroform mit Schwefelnatrium und Jodoform mit Schwefelsilber in 
Wechselwirkung. Die Substanzen wurden nach Entfernung der Luft im Ein- 
schlufsrohr auf 130° erhitzt. Beim Offnen des Rohres entwich neben Schwefel- 
wasserstoff und Salzsiiure ein Gas, das von wiisseriger Natronlauge nicht oder 
nur langsam absorbiert wurde. Dies Gas verbrennt unter Bildung von Schwefel- 
dioxyd. Der Verlauf der Reaktion ist jedoch fiufserst verschieden und liefert 
einen fiir Analysen nicht geeigneten Kérper. Bei Einwirkung von Natrium auf 
Schwefelkohlenstoff entsteht, wie schon bekannt, ein roter Kérper, der als poly- 
meres Kohlenstoffmonosulfid angesprochen wird. Jedoch hért die Einwirkung 
bald auf, da sich das Natrium mit einem weilsen Uberzug, wohl Schwefel- 
natrium, bedeckt. Léist man die Reaktion in einem sauerstofffreien Lésungs- 
mittel dieses letzteren — Verf. verwendet trockenes Anilin — vor sich gehen, 
so findet eine fortgesetzte Gasentwickelung statt. Unter Durchleiten von Kohlen- 
siiure und entsprechender Reinigung erhiilt man ein Gas, das unter Bildung 
von Schwefeldioxyd verbrennt und im Kialtegemisch zn einer wasserheilen Fliis- 
sigkeit verdichtet wird. Es list sich sehr leicht in Anilin und Alkohol, nicht 
in wisseriger Natronlauge. Analysen und Siedepunktsbestimmung konnten nicht 
ausgefiihrt werden, da das Gas immer stark durch verschiedene Beimischungen, 
besonders CS,, verunreinigt war. EB. Thiele. 
Uber Kaliumnitrososulfat (stickoxydschwefligsaures Kali), von E. Divers 
und T. Haga. (Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 996.) 

Verf. besprechen eingehend die Eigenschaften des von Hanrzscu, Pe.ouze 
Rasenta und den Verfassern dargestellten Kaliumoxysulfits und weisen nach 
dafs das Nitrososulfat von Petouze und das Rascniasche Salz von Hanrzscu iden- 
tisch und nicht. wie Hantrzscu behauptet (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 3264, s. 
Diese Zeitschr. 8, 232) zwei isomere Kérper sind. Uber das andere Salz 
Rascutas lifst sich kein Urteil fallen, da die Darstellungsweise desselben zu 
ungenau beschrieben worden ist. Verschiedene Mitteilungen der Verf. und von 
Pe.ouze scheint Hawrzscu teils tibersehen, teils falsch verstanden zu haben. — 
Wihrend die Verf. vor 10 Jahren fiir die Nitrososulfate, ohne das Nitroxyradikal 
aufzulésen, die Formel K(N,O,)SO,K gaben, sind sie jetzt geneigt, infolge der 
Beobachtung, dafs diese Salze durch Reduktion in Hyponitrite und Sulfite tiber- 
gehen, die aufgeléste Formel K.ON:NO.SO,K anzunehmen, nach welcher die 
Nitrososulfate lediglich als Sulfate des Radikals M.ON,— erscheinen (wo M ein 
einwertiges Metall oder Ammonium bedeutet). E. Thiele. 
Die Reduktion der Thonerde vom thermochemischen Standpunkt aus 

betrachtet, von J. W. Ricnarps. (Chem. News 71, 228.) 

Verf. berechnet auf Grund thermochemischer Betrachtungen als Reduk- 

tionstemperatur der Thonerde fiir Kohlenstoff 1980°, fiir Wasserstoff 1790°. Mit 
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dieser Berechnung wiirde die Beobachtung iibereinstimmen, dafs in einem penn 
sylvanischen Hochofen, dessen Temperatur nicht tiber 2000° betrug, das dar 
gestellte Eisen 1°/, Aluminium enthielt. Reduzierend wirkte hier der im Eisen 
geléste Kohlenstoff. Auch hat kiirzlich Warren Thonerde im Wasserstoffstrome 
durch Erhitzen in einer Kalkréhre mittels des Knallgasgebliises reduziert (s. 
Diese Zeitschr. 8, 136 R.), und hier diirfte die Temperatur der Réhre eben 
falls nicht tiber 2000° gewesen sein. — Verf. weist darauf hin, dafs Acetylen 
als stark endothermische Verbindung ein gutes Reduktionsmitte! fiir Thonerd: 
sein wird. Die berechnete Reduktionstemperatur von 1870° diirfte in der That 
viel tiefer liegen, da bei der Zersetzung des Acetylens Kohlenstoff und Wasser- 
stoff in statu nascendi auftreten wiirden. Vielleicht ergiebt sich hieraus bei der 
jetzt erméglichten Darstellung des Acetylens aus Calciumkarbid ein newer Weg 
zur Darstellung von Aluminium. BE. Thiel: 


Analytische und Angewandte Chemie. 


Uber die Analyse des Siliciums, von Vicowrovx. (Compt. rend. 120, 
554— 557.) 

Verf. beschreibt die zur Analyse des von ihm dargestellten amorphen 
Siliciums (Diese Zeitschr. 9, 243) verwendeten Methoden, die nichts wesentlich 
Neues enthalten. Die Resultate ergeben, dafs ein mittels Quarz und Magnesium 
oder eine durch Behandlung von reiner Kieselsiure mit destilliertem Magne 
sium im Wasserstoffstrom erhaltenes Produkt viel reiner ist, als die nach den 
Angaben von Berze.ius erhaltenen a- und 3-Modifikationen. Rosenheim. 
Unzulanglichkeit der KJELDAHLschen Methode zur Bestimmung des 

Stickstoffes in Chloroplatinaten, von De.érine. (Compt. rend. 120, 
152—153.) 
Verf. erhilt bei der Stickstoffbestimmung in Trimethylaminchlorplatinat 
bezw. Platinsalminak '/, bezw.'/, zu niedrige Werte und meint, dafs dieselben 
auf die Einwirkung freien, aus den Platinverbindungen entstehenden Chlors, 
das nach der Gleichung Pt(NH,),Cl, +3Cl, = PtCl,+8HCl+N, wirke, zuriick- 
zufihren sei. Rosenheim. 
Uber den landwirtschaftlichen Wert der Aluminiumphosphate, von A 
Gautier. (Compt. rend. 120, 356—358.) 

Die Analyse von Austernschalen, von A. Cuariw und A. Muwrz. (Compt. 
rend. 120, 531—534.) 

Uber quantitative Metalltrennungen in alkalischer Lésung durch Wasser- 
stoffsuperoxyd (XI. Mitteilung), von P. Jannascn und E. v. Crorpr. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 994.) 

Im Anschlufs an die friiheren Mitteilungen (s. Ber. deutsch. chem. Ges. 
27, 2227 und Diese Zeitschr. 8, 302) wird die Trennung des Wismuts, Bleies 
und Mangans von Quecksilber eingehend beschrieben. FE. Thiele. 
Uber das Vorkommen und die Verteilung des Aluminiums in den 

Pflanzen, von Berrueior und G. Anoré. (Compt. rend. 120, 288—290.) 

Verf. haben das Vorkemmen des Aluminiums in Pflanzen, das von man- 
chen Forschern bestritten wird, nachgewiesen und gezeigt, dafs das meiste in 
den Warzeln zuriickgehalten wird, wihrend der Gehalt der Blatter nur ein 
geringer ist. Rosenhewm. 
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Untersuchungen tiber den Einflufs der Warme auf die Festigkeitseigen- 
schaften von Manganbronze, von M. Rupetorr. (Mitteilungen aus 
den kgl. techn. Versuchsanstalten |1895), 29—42.) 

In einer friiheren Arbeit (a. a. O. |1893], 292) hat der Verf. gezeigt, 
dafs die reine Manganbronze sich von anderen zu Konstruktionszwecken be- 
nutzten Metallen (Eisen, Stahl, Kupfer, Deltametall, Phosphorbronze) dadurch 
sehr wesentlich unterscheidet, dafs ihre Festigkeitseigenschaften innerhalb eines 
yon etwa 15—800° reichenden Temperaturintervalls von Temperaturschwan- 
kungen weniger beeinflufst werden, wie diejenigen der genannten Metalle und 
Legierungen. Die vorliegende, im Auftrag der Isabellenhiitte bei Dillenburg 
ausgefiihrte Untersuchung hatte den Zweck, reine, nur aus Kupfer und Mangan 
von der Isabellenhiitte hergestellte und gewalzte Stibe von wechseln- 
dem Mangangehalt in analoger Weise hinsichtlich ihre Festigkeitseigen- 
schaften bei wechselnden Temperaturen zu untersuchen. Das Resultat ist, dafs 
siimtliche zur Untersuchung gelangten Mangan-Kupferlegierungen sich dbnlich 
den friiher untersuchten verhalten. Da indes die Festigkeit am héchsten ist 
bei einer Bronze von 5—6°/, Mangangehalt, und da die Festigkeitseigenschaften 
dieser Legierung ebenfalls von wechselnden Temperaturen am wenigsten be- 
einflufst werden, so ist fiir die praktische Verwertung als Konstruktionsmaterial 
diese Legierung am wertvollsten. 

Die folgende Tabelle giebt einen Uberblick iiber die bei Zimmertemperatur 
ermittelten Werte. 





Festigkeitseigenschaften einer Manganbronze 
von 


| 8.2% | 5.85% | 7.8% | 94% | 18.5%, 
_(gewalzt) | (gewalzt) | (gewalzt) | (gewalzt) \( gegossen) 
Spannung an der Propor- | 
tionalitdtsgrenze 2.6 a Ses res 7.7 
(kg/qmm) | 


| 


‘ ~T i 
Spannung an der Streck- | | | | 
| 





grenze 13.6 | 17.7 21.7 | 191 | 140 
(kg/qmm) | 
—_———— _ 

| | 

Gruchspanting 29.1 $5.9 | 354 | 82.5 85.7 

(kg/qmm) | | 
| i Hem EE (BR es 

Dehnung auf je 30 mm | | | 

vom Bruch 40.7 | 44.7 | 389.1 | 42.0 | 84.3 


(°/9) | | | 

Um die Anderung, welche diese Werte bei wechselnden Temperaturen er 
fahren, bequemer tibersehen zu kénnen, setzt der Verf. die bei Zimmertempe- 
ratur ermittelten Werte gleich 100 und kommt auf diese Weise zu folgenden 
Verhaltniszahlen fiir die bei héheren Wiirmegraden erhaltenen Beobachtungs- 
werte: 
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Verhdltniszahlen fiir den Einflufs des Erhitzens 


Festigkeits- ere 
‘ 8 auf C° bei einem Mangangehalt von 
eigenschaften 
stress a 8.2%, | 5.85%, | 7.8% | 9.4% | 185 
Spannung ae 131 134 11zZ 175 115 
‘ 90 ” ‘ aT i ~ 
an der Propor- 200 352 142 128 296 10 
400 151 52 100 1? 
Spannung ie a | 95 92 93 100 
an der 200 SD 108 9] 97 OF 
Streckgrenze 300 8S oo oe B4 10e 
400 71 66 62 60 9] 
100 92 99 95 9F 98 
2 8! 9 9! 9: 97 
Bruchspannung | ve “a ie ~ 
300 SY 93 90 89 96 
400 71 72 73 71 7 
) ¢ 83 ) 7 
Dehnung auf oo os - - - ' 
. 2 f Sf 87 7! 
je 30 mm 00 3 ) Si is 100 
¢ ‘ . ( ( 
wee Beach 300 91 90 88 89 9] 
400 39 57 78 78 98 


Fr. Heusler. 
Expansionsluftpumpe, von A. Raps. (Zeitschr. Instrwm. Kunde '1895'), 146.) 
Vorrichtung zum Vertauschen der Waagschalen ohne Offnen des Waage- 
kastens bei Laboratoriumswaagen, von Ciassen. (Zeitschr. Instrum. 
Kunde {1895}, 101.) 
Uber einen neuen Indikator, von W. Avrenriets. (Arch. Pharm. 233, 43.) 
Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Athoxydiphenylchin- 
oxalin wird in demjenigen Benzolkern, der die Athoxylgruppe enthalt, Chlor 
eingefitihrt und Oxychlordiphenylchinoxalin 


erhalten, das Verf. als Luteol bezeichnet. In dieser Verbindung ist der schwach 
basische Charakter des Oxydiphenylchinoxalins durch Eintritt eines Chloratoms 
beinahe véllig verschwunden, der saure Charakter des Phenols bedeutend er- 
héht. Das Luteol verhdlt sich somit wie eine echte Sdéure, indem es schon in 
der Kilte aus Karbonaten Kohlensiure austreibt. Es ist in Wasser unldslich, in 
kaltem Alkohol schwer, in heifsem Alkohol und Ather ziemlich leicht léslich. 
Von konz. Schwefelsiure wird es mit tiefroter Farbe gelést und aus dieser Lé- 
sung mit Wasser wieder als gelblich weilser Niederschlag ausgefiillt. In konz. 
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Salzsiiure ist es wenig léslich, in verdiinnten kalten Mineralsiuren ist es aber 
vollkommen unléslich. Von Kali- oder Natronlauge, Ammoniak und von Alkali- 
karbonaten wird das Luteol schon in der Kiilte mit intensiv gelber Farbe zu 
den entsprechenden Salzen gelést. Uberschiissige verdiinnte Saéure entfirbt 
diese Lésung vollstiindig und scheidet das Luteol als flockigen, weifslichen 
Niederschlag ab. Die Empfindlichkeit des Luteols gegen freies Alkali ist 
aulserordentlich grofs, und macht es als Indikator geeignet. Vor Phenol- 
phtalein zeichnet es sich dadurch aus, dafs es bei der Titration von Ammoniak 
gebraucht werden kann, vor Lackmus, dafs es, aufser grifserer Empfindlichkeit, 
sich ohne Ubergangsfarbe entfirbt. — Zur Herstellung der Indikatorfliissigkeit 
list man 1 g Luteol in 300 cem reinem Alkohol auf und verwendet von dieser 
Lisung bei Titrationen héchstens 3—8 Tropfen. C. Hohmann. 


Mineralogische und Geologische Chemie. 


Uber die kiinstliche Darstellung von Spinell und Korund aus Silikat- 
schmelzen, von J. Morozewicz. (Zeitschr. Krystallogr. 24, 281—285.) 
Korund und Spinell entstehen aus einfachen Silikatschmelzen ohne die 
Einwirkung von Mineralbildnern, wenn dieselben mit Thonerde iibersiittigt 
respektive magnesiahaltig sind. Fiir die Korundbildung ist dieser Uber- 
siittigungspunkt bei Abwesenheit von Magnesia ziemlich scharf fixiert, etwa 
bei 80°/, Al,O,, fiir die Spinellbildung scheint er in der Nihe zu liegen, giebt 
sich aber aus den Analysen nicht so vollkommen scharf zu erkennen. Der Korund 
schied sich aus den Silikatschmelzen zum Teil in Form basischer Tifelchen, 
namentlich in der Nihe der Tiegelwiinde, zum Teil in pyramidalen Krystallen 
mehr im Innern der Schmelze selbst aus. Der Spinell bildet randum ausgebildete 
Oktaéder und Spinellzwillinge. Weinschenk. 
Pyrogener Korund, dessen Verbreitung und Herkunft, von A. Lacorio. 
(Zeitschr. Krystallogr. 24, 285—296.) 

Aus den Analysen korundfihrender Kontaktgesteine und Einschliisse in 
Eruptivgesteinen folgt, dafs in all diesen der Gehalt an Thonerde 30°), iiber 
steigt, ein Gehalt, welcher in Eruptivgesteinen nie, sonst sehr selten vorkommt, 
wodureh die verhiltnismiifsig geringe Verbreitung von Korund in den Massen- 
gesteinen zu erkliren ist.’ Léslichkeitsversuche mit Silikatschmelzen, in welche 
die betreffenden Mineralien eingetragen und welche mehrere Tage bei Weils- 
glut erhalten wurden, ergaben, dafs Korund, Andalusit, Disthen in Silikat- 
schmelzen lislich sind. Ferner folgt aus den Versuchen, dafs Al,O,-arme 
Schmelzen diese Mineralien viel leichter lésen als Al,O,-reiche, und dafs mit 
Al,O, gesiittigte Magmen dieselben intakt lassen; doch hangt der Sittigungs- 
zustand sehr bedeutend von der Temperatur ab. Auch mit Leucit wurden sehr 
instruktive Versuche ausgefiihrt. Dieses Mineral krystallisiert aus einem 
,,Leucittephritmagma“ verhiiltnismifsig leicht bei Rotglut, bei geringer Ernie- 
drigung der Temperatur wird die Schmelze viskos und die Ausscheidung hért 
auf, bei geringer Erhéhung wird rasch der ganze Leucit wieder resorbiert. 

Weinschenk. 
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Uber den Einflufs des Lésungsgenossen auf die Krystallisation des 
Calciumkarbonates von HEINR. VATER. III. Teil. Die Beeinflus- 
sung der Homogenitat und der Wachstumsgeschwindigkeit der 
Kalkspatkrystalle durch dilut farbende Substanzen. IV. Teil. Die 
von Gustav Rose dargestellten und als Aragonit beschriebenen 
garbenformigen und dergleichen Aggregate sind durch den Ein 
flufs dilut farbender Substanzen zerfaserte Kalkspatkrystalle. 
(Zeitschr. Krystallogr. 24, 366—404.) 


Kalkspat ist im stande, bei der Krystallisation mit sehr geringen Mengen 
einiger ihm nicht isomorpher Substanzen Mischkrystalle zu bilden, doch lassen 
sich diese geringen Beimischungen meist nur dann nachweisen, wenn es sich 
um einen Farbstoff handelt. Es entstehen dann in derselben Lésung geflirbte 
und nicht gefirbte Krystalle nebeneinander, wobei zu bemerken ist, dals die 
gefirbten Krystalle reich an Kohlensdureblischen sind und eine viel gréfsere 
Wachstumsgeschwindigkeit zeigen als die einschlufsfreien nicht gefiirbten 
Ferner ergeben alle Versuche, dafs aus chemisch reinen Reagentien bei gewohn 
licher Temperatur Aragonit in keinem Fall ensteht, dafs aber einzeine der ver 
mutlich organischen Substanzen, welche den Kalkspat dilut zu fiirben im stande 
sind, eine Zerfaserung der Krystalle hervorbringen und es ist wahrscheinlich, 
dafs es sich bei den von G. Rose beschriebenen Aragonitkrystallen um derartig 
zerfaserten Kalkspat gehandelt hat. Weinschenk. 


Die Phospheritknollen des Leipziger Mitteloligozans und die nord 
deutschen Phosphoritzonen, von H. Cxrepner. (Abhk. math. phys 
Ki. kgl. stichs. Ges. Wiss. |1895|) 22, 1—47.) 


Zur Erklirung der Art des Auftretens der Phosphoritknollen, welche den 
selben Quarzsand enthalten, in welchem sie eingebettet liegen, der durch vor- 
herrschendes Calciumphosphat nebst etwas Calciumkarbonat verkittet ist, und 
stets einen Steinkern von Contchylien, Schuppen, Zihnen oder Knochenresten von 
Fischen enthalten, wurden eine Anzahl synthetischer Versuche unternommen. 
Es ergab sich aus denselben, dafs durch unmittelbare Einwirkung einer Uber- 
menge von Ammoniumkarbonat auf Fischskelete Ammoniumphosphat entsteht, 
aus welchem durch Zufuhr von Calciumkarbonat, Calciumphosphat gefallt wird, 
was der Gesamtheit der oben angefiihrten Verhiltnisse erklirt. Wetnschenk. 


Kamarezit von Kamareza in Laurium, von K. Busz. (Jahrb. Miner. (1895) 
1, 115—119.) 
Ein dem Brochantit ahnliches, wahrscheinlich rhombisches Mineral besitzt 
die Zusammensetzung SO,CuOH), + Ca(OH), + 6H,O; es erhilt den Namen 
Kamarezit. Weinschenk. 


Ein dem Pinakiolith nahestehendes Mineral von Langban, von Heror 
Bicxstrim. (Geol. Piren. Forh. 1895) 17, 257—259.) 

In Dolomit findet sich ein metallglinzendes, eisenschwarzes, stingliges 
Mineral, dessen quantitative Untersuchung mit dem Pinakiolith nahe Uberein 
stimmung ergab, mit welchem Mineral aber weder der Habitus noch die krystal 
lographischen Verhiltnisse iibereinstimmen. Weinschenk. 
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Beitrage zur Petrographie der éstlichen Centralalpen, speziell des Gross- 
Venedigerstockes von E. WEINSCHENK. I. Uber die Peridotite 
und die aus ihnen hervorgegangenen Serpentingesteine. Gene- 
tischer Zusammenhang derselben mit den sie begleitenden 
Minerallagerstatten. IJ. Uber das granitische Centralmassiv und 
die Beziehungen zwischen Granit und Gneiss. (Abh. K. bayer. 
Akad. Wiss. II. Kl. 18, Ill, 658—745.) 


Zur Kenntnis der Entstehung der Gesteine und Minerallagerstatten der 
éstlichen Centralalpen von demselben. (Jahrb. Miner. [1895) 1, 
221—231.) 

Die massigen Gesteine der dstlichen Centralalpen, Peridotit und Granit, 
besitzen cine mineralische Zusammensetzung, welche auf eigenartige Bildungs- 
bedingungen hinweist. Namentlich sind es Silikate, welche Konstitutionswasser 
enthalten, und die hier als sicher primiire Gemengteile der Gesteine auftreten, 
Serpentin, Chlorit, Epidot, Zoisit ete. Die Entstehung derselben wird mit der 
Einwirkung der hohen Spannung erklirt, welche die Gebirgsbildung wihrend 
der Krystallisation dieser Gesteine ausiibte, und welcher es zugeschrieben wird, 
dafs diese Mineralien in dem urspriinglich wiisserigen Schmelzflufs, aus welchem 
die Gesteine entstanden sind, sich bilden konnten, wiihrend dieselben unter 
normalen Verhiiltnissen infolge der hohen Temperatur dieses Schmelzflusses 
nicht stabil sind. Die Umstinde, unter welchen die Verfestigung vor sich ging, 
werden, da die ungewéhnlich hohe Spannung die abweichende Ausbildung der 
Gesteine erméglichte, unter dem Begriff der Piézokrystallisation zusammengefalst. 
Sehr charakteristisch ist fiir die Peridotite die sekundiire Umwandlung in Serpentin, 
sowie das Auftreten von verschiedenen namentlich Kalkthonerde- und Kalk- 
magnesiumsilikaten auf Gingen, welch letztere Bildungen erst in dem zu Serpentin 
umgewandelten Gestein sich gebildet haben. Da nun alle an letzteren zu be- 
obachtenden Verhiiltnisse auf eine Entstehung derselben durch sogen. postvul- 
kanische Prozesse hinweist, ist auch die Umwandlung der Peridotite in Serpentin 
keine einfache Verwitterungserscheinung, sondern durch pneumatolytische Prozesse 
zu erkliiren. Auch in den Graniten und deren Umgebung finden sich derartige 
gangférmige Bildungen, ausgezeichnet namentlich durch die Hiéiufigkeit von 
Titansiuremineralien, welche nur mit dhnlichen postvulkanischen Prozessen in 
Verbindung gebracht werden kénnen. Weinschenk. 


Die Eruptivgesteine des Kristianiagebietes. I. Die Gesteine der Grorudit- 
Tinguaitserie, von W. C. Bricorr. (Videnskabsselskabets Skrifter I. 
Math. nat.-wiss. Kil. [1894| No. 4, 206.) 

Aus einer grofsen Anzahl von Analysen folgt, dafs die untersuchten Ge- 
steine ein ausgezeichnetes Bild einer ,,Gesteinsserie“ geben, fiir welche charak- 
teristisch der konstant niedrige Gehalt an CaO and MgO ist, wiihrend SiO,, Al,O, 
und Alkalien variieren, wobei stets Na,O>K,O und die Alkalien mit Abnahme 
der SiO, zunehmen. Es lassen sich aus dem Studium derartiger Gesteinsserien 
eine grofse Anzahl von Satzen feststellen, welche namentlich die Spaltung der 
Gesteinsmagmen einerseits, die chemischer und physikalischen Krystallisations- 
bedingungen der einzelnen Komponenten andererseits erkennen lassen. So 
hildet sich z. B. Agirin nur aus einem Schmelzflufs, welcher viel Na und Fe 
und sehr wenig Ca und Mg enthalt, und zwar scheidet er sich unter diesen 
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Bedingungen leicht ab, wihrend die entsprechenden natronreichen Hornblenden, 
die aus ganz denselben Schmelzfliissen krystallisieren, in ihrem Auftreten darauf 
hinweisen, dafs sie nur bei Krystallisation in grifserer Tiefe sich ausbilden. 
Interessant ist auch das Auftreten eines noch nicht beobachteten Amphibo! 
minerals, welches den Namen Katoforit erhdlt, durch vorherrschend rétliche 
Absorptionsfarben ausgezeichnet ist und zwischen Barkevikit und Arvfedsonit 
in der Mitte steht. Weinschenk 


Uber die Massengesteine des siidlichen Teiles der Insel Arran, yon Giro 
S. Corstorrnine. (7scherm. min. petr. Mitt, 1895) 14, 448-—470.) 


Von den untersuchten Vorkommnissen ist vor allem ein Beispiel yon ‘Typen- 
vermengung an der Grenze zwischen Quarzporphyr und Diabas interessant, 
deren gegenseitige Verhiltnisse darauf hinweisen, dafs der jiingere Quarzporphy: 
sich vor der Erstarrung des Diabases iiber diesem ausgebildet hat. Es ergab 
sich daraus namentlich an den Grenzzonen eine intensive Mischung beider 
Gesteine in mineralogischer und struktureller Beziehung, welche ganz abnorme 
Gesteinstypen darstellt, wihrend eine scharfe Grenze beider Gesteine nicht 
vorhanden ist. Wernschenk. 


Der Turmalin in der archaischen Zone von Caprera, yon Domeniwo Lov 
saTo. (Atti R. Acc. de Lincei \1895| 4, 84.) 
Eine Analyse dieses Turmalins. Als auffallend wird der hohe Fluorgehalt 
bezeichnet. Sertorius. 


Uber einige Mineralien von Su Poru zwischen Fonni und Correboi auf 

Sardinien, von D. Lovisaro. (Atti R. Ace. dei Lincet |1895| 4, 111.) 

Verf. hat ein griines Mineral mit glinzenden Spaltungsflichen, das er wegen 

seiner physikalischen Eigenschaften zu den Epidoten gerechnet hatte, analysiert 

und gefunden, dafs es zur Gruppe der Pyroxene ohne Aluminium gehére und 

zwar als eine Varietit des Hedembergits zu betrachten sei (der reicher an 
Mangan und firmer an Magnesium und Eisen ist). 


Formel: (MnO),(FeO),(CaO),(SiO,), .. 


Ein zweites Mineral, bestehend aus griin mit einem Stich ins Gelbe ge- 
tirbten verfilzten Nadeln von der Hiirte 6 und dem spez. Gew. 3.126, wurde 
als seltener durch seine Farbe und den Reichtum an Aluminium und Mangan 
auffallender Epidot erkannt, der sich durch seinen geringen Gehalt an Calcium 
und Eisen einem Zoisit nihert. 


Formel: Mn0O.8 CaO.Fe,0,.6 Al,O5.16 SiO,. 


Das dritte, in Sphiroiden, die die Grifse eines Hiihnereies erreichen, vor- 
kommend, von der Hirte 6 und dem spez. Gew. 3.044 und 3.1644 (an ver- 
schiedenen Bruchstiicken) bei 14° C. ist ein wahrer Epidot. 


Chemische Zusammensetzung des Graphitits vom Monte Pisano, von 
F. Sestini. (Gaxx. chim. 25, 121.) 
Auf dem Monte Pisano wurden anfangs vorigen Jahres ein bedeutendes 
Lager von Graphitit gefunden und Verf. teilt das Resultat der Untersuchung 
zweier an verschiedenen Stellen entnommenen Proben mit. Sertorius, 
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Untersuchungen itiber italienische Graphite, von Favusro Sesrim. (@axa. 
chim. 25, 216.) 

Veranlafst durch die Untersuchung des Graphitits vom Monte Pisano, 
wollte Verf. die Frage beantworten, ob Italien tiberhaupt wahre Graphite oder 
nur Graphitite besitze und untersuchte deshalb Graphite verschiedener Her- 
kunft. Das Ergebnis war folgendes: Es giebt in Italien eine Reihe echter 
Graphite, die nie mehr als 0.87°), Wasser und nie weniger als 57.1°/, verbrenn- 
barer Substanz enthalten, wihrend bei den Graphititen, die an mebhreren Orten 
vorkommen, mehr als 1°/, Wasser, aber nie mehr als 51.36°/, verbrennbare 
Substanz gefunden wurde. Die Graphitite enthalten eine verbrennbare Sub- 
stanz, welche keine der charakteristischen Reaktionen der wahren Graphite 
giebt. Sertorius. 


Biicherschau. 


V. v. RICHTER’s Lehrbuch der anorganischen Chemie, von Dr. H. Kurmcer, 
Prof. in Bonn. Achte Auflage. Bonn 1895, Fr. Conen. 

Das allgemein bekannte, beliebte und sehr verbreitete Buch besprechen 
zu wollen, wiire eine iiberfliissige Aufgabe, es geniige hier darauf hinzuweisen, 
dafs es soeben in achter Auflage erschienen ist, deren Bearbeitung H. Kurncer 
wiederum in trefflichster Weise gelungen ist. Der Herausgeber ist iiberall be- 
strebt gewesen, das Buch den Fortschritten der modernen Chemie anzupassen 
und ihm so seinen Platz als bestes Einfitthrungsbuch in das Stadium der Chemie 
nicht nur zu wahren, sondern ihm auch hoffentlich immer neue Freunde zu 
erwerben. In der vorliegenden Auflage sind mehrere Abschnitte theoretischen 
und technologischen Inhaltes véllig neu bearbeitet oder hinzugefiigt worden, 
so insbesondere in der Einleitung ein Uberblick iiber die Entwicklung der 
Atomtheorie; dann die Abschnitte iiber die stéchiometrischen Verhiitnisse, die 
Volum-Gesetze, tiber die Wertigkeit der Elemente, Theorie der Lisungen ete. 
Die Grundziige der Krystallographie hat C. Busz bearbeitet, die Kapitel Zir- 
konium, Thorium und die seltenen Erdmetalle sind von A. Berrenporrr neu 
verfalst. 

Wer die Erfahrung kennt, wie sehr Manuskripte an Umfang anschwellen, 
wenn man griindlich za Werke geht, wird es dem Herausgeber als eine beson- 
ders verdienstvolle Kunst anrechnen miissen, dafs auch die neue Auflage den 
Umfang der andern nicht wesentlich tiberschreitet und das Buch immer noch 
seine urspriingliche handliche Form beibehalten hat. Die Beschrinkung auf 
das Wesentliche, Wichtige und Thatsichliche beriihren angenehm. Auch méchte 
als Verdienst — den Zwecken des Buches entsprechend — hervorgehoben wer- 
den, dafs in Bezug auf das Urteil iiber noch strittige Fragen eine weise Be- 
schriinkung tiberall da zu Tage tritt, wo ein allzu scharfes Eintreten fiir das 
eine oder andere den jungen Studierenden nur irre fihren wiirde. 

Mige dem ausgezeichneten Buch eine immer gréfsere Verbreitung ge- 
sichert sein. Richard Lorena. 
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Oeffnen des 


Laboratoriums- 
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Expansionsluftpumpe 447 R. 
Argon, Geschichtliches 79 R. 
Vorhersagung eines ihm dhnlichen 
Elementes 239 R. 
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- Darstellungsmethoden 71 R. 
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~ Eigenschaften 83 R. . 
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Spektrum 239 R. 
- Atomgewicht 87 R. 
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Argon, Abhingigkeit seiner chemisch. 
Inaktivitit von der Trockenheit 
237 R. 

— Versuche zur Darstellung chemischer 
Verbindungen desselben 438 R. 

— Kohlenwasserstoffverbindung, von 
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Arsen, Trennung von Blei durch 
Chlorwasserstoff 274. 

— Trennung von Eisen durch Chlor- 
wasserstoff 277. 

— Trennung von Kupfer durch Chlor- 
wasserstoff 275. 

Arsen und Zinn, Verhalten im Salz- 
siurestrom 278. 

Arsenik, Leuchten bei der Krystalli- 
sation aus  verdiinnten sauren 
Lésungen 231 R. 

Arsenplatin, s. Platinarsen. 

Atome, Beurteilung ihrer Farbe 315. 

Atomgewichte, Bemerkungen 438 R. 

Atom und Ion, Identitit der Farbe 
313. 

Austernschalen, Analyse derselben 
445. 


B. 


Baryt von Fleurus, Krystallogra- 
phische Notiz 233 R. 

Baryumthiosulfat, Anwendung zur 
Titration der Jodlésungen 247 R. 

Baryumtriphosphat 264. 

Berechnungen, chemische und phy- 
sikalische, Vorschlag zu ihrer Re- 
form 232 R. 

Berliner Blau, Verhalten gegen 
Schwefelsiiure und Salzsiure 128. 

— Léslichkeit 131. 

Berliner Griin; Konstitutionsformeln 
132. 

— Bildung und Analysen 133. 

Beryllium, Wertigkeit, Zusammen- 
setzung seines Oxydes 245 R. 

Bildungswirme einiger Eisenver- 
bindungen 437 R. 

Blei, Elektolytische Fiillung _ bei 
Gegenwart von Arsen und Antimon 
112, 
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Blei, Tennung von Antimon 113. 

— Trennung von Arsen durch Chlor- 
wasserstoff 274. 

— Trennung von Zinn im Chlorwasser- 
stoffstrom 279. 

— Trennang von Zinn in einem mit 
Brom beladenen Kohlensiiurestrom 
200. 


— quantitative Bestimmung im Blei- | 
glanz durch Elektrolyse und Brom- | 


fillung 89. 

-— GrigersSalz, Darstellung und Eigen- 
schaften 308. 

— Johnsons Salz, 
Eigenschaften 305. 


Herstellung 


— Verbindungen mit iiberschiissigem 


Jod 304. 


Bleichen der Textilstoffe durch Elek- 


trizitit 248 R. 

Bleiglanz, Analyse 114. 

— Elektrolyse 110. 

— Beimischungen im Bleiglanz und 
ihre Entfernung 111. 

— Bromfillung 118. 

Bleijodid, einige Verbindungen des- 
selben mit anderen metallischen oder 
organischen Jodiden 441 R. 

Bleitetraphosphat 262. 

Bleiselenid, Abscheidung aus ge- 
schmolzenem Blei 41. 


Bleisulfid, Abscheidung aus _ ge- 
schmolzenem Blei 41. 
Bleisuperoxyd, Verhalten gegen 


Salpetersiiure 97. 

Bor, Einfiihrung desselben statt Kohlen- 
stoff in das Roheisen 244 R. 

Brom, Verwendung eines mit Brom 
beladenen Kohlensiiurestromes zu 
Metalltrennungen 199. 

Bromide, Konstitution der Doppel- 
bromide 405. 

Bromsilber, s. Silberbromid. 


C. 
Ciisium, Dinitrosoeisenthiosulfosaures, 
Darstellung und Eigenschaften 295. 
— Doppelhalogenverbindung mit 
Thallium 19. 


und | 





Cisiumthalliumbromid, Cs, Tl, Br, 


Bildung, Eigenschaften, Krystal! 
form 26. 

— CsTIBr,. Bildung, 
Krystallform 26. 


Cisiumthalliumehlorid Cs,TICl,. 


Kigenschaften, 


Bildung, Eigenschaften, Krystallform 
23. 

— Cs,TIC),H,0. 
schaften 21. 
— Cs, TICI, und Cs,TIC1,H,O0. Bildun; 
Eigenschaften, Krystallform 22. 

— CsTlJ,. Bildung, 
Krystallform 26, 


Bildung und 


Kigen 


Kigenschaften, 

Cisiumsulfat, Zusammenhang der 

Krystallographischen Eigenschaften 
mit Kaliumsulfat und Rubidiumsulfat 
beziiglich des Atomgewichtes dieser 
Metalle 434 R. 

Calcium, Bestimmung des Carbonats 
in Erden, Aschen ete. durch Aus 
treiben der Kohlensiiure 248 R. 

Calciumiathylat, Bildung 245 R. 

EKinflub 
Lisungsgenossen auf seine Krystalli 
sation 449 R. 

Calciumtriphosphat 264. 


Calciumcarbonat, des 


Cement, chemischer und 
lischer Bestand 245 R. 


Centralalpen, déstliche, Beitriige zu 


physika- 


ihrer Petrographie, Entstehung der 

Gesteine und Minerallagerstitten 
450 R. 

Chemische Elemente, s. Elemente. 

Chinolinverbindungen der Metall- 
halogenide, Konstitution 411. 

Chlor, Bestimmung in anorganischen 
und organischen Verbiundungen durch 
Natriumsuperoxyd 246 R. 

Chlorammonium, s. Ammonium- 
chlorid. 

Chlorchromsaures Kalium, Kon- 
stitution 387. 

Chloride, Theorie der Vereinigung 
mit Wasser 384. 

— Konstitution der Doppelehloride 405. 

Chlorkalium, s. Kaliumechlorid. 


Chlornatrium, s. Natriumchiorid. 
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Chlorphosphorstickstoff und zwei 
seiner homologen Verbindungen 239 R. 

Chliorsilber, s. Silberchlorid. 

Chlorwasserstoff, Verwendung zu 
Metalltrennungen 274. 

Chromsdureanhydrid, Flichtigkeit 
29. 

ChromsauresAmmoniumchlorid, 
3. Ammoniumchlorochromat. 


Chromsaures Ammoniumfluorid, | 


s. Ammoniumfluorchromat. 
Cleveit, Spektrum des aus ihm ge- 
wonnenen Gases 240 R. 


Cyanquecksilber, s. Quecksilber- 
cyanid. 
Cyansilber, s. Silbercyanid. 


D. 
Dampfspannungsverminderung, 
relative, s. Gefrierpunktserniedrigung. 
Dekaphosphorsiure 250. 
Dinitroeisenthiosulfosiure, Dar- 
stellung u. Eigenschaften des Ciisium- 
salzes 295. 
Darstellung und Eigenschaften des 
Rubidiumsalzes 295. 
— Leitfiihigkeit des Kalisalzes 302. 
Doppelsalze, cyanhaltige des Silbers 
und Quecksilbers 418. 
Drehungsvermigen, optisches, s. 
Optisches Drehungsvermégen. 


E. 

Eisen, Trennung von Arsen durch 
Chlorwasserstoff 277. 

— Trennung von Zinn durch Chlor- 
wasserstoff 281. 

Kisenborid, Darstellung und Eigen- 
schaften 439 R. 

Eisenchlorid, Einflufs der Masse 
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zustande der Reaktion 215. 

— Einwirkung auf Metalljodide 212. 

Umsetzungsgleichungen bei seiner 
Einwirkung auf Jodide verschieden- 
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Kisenchromate, Bildung 244 R. 
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Eisenheptanitrososulfosdure, 
Bildung der Salze 298. 

Eisen-Nitrosoverbindungen 295. 

Eisenverbindungen seiner Chlo- 
ride mit Stickoxyd 441 R. 


| — Bildungswirme einiger 437 R. 


Elektrizitaitsleitung der Metalle 
beim absoluten Nullpunkt 234 R. 

Elektrolyse des Bleiglanzes 110. 

Elektrolyte, Depression in gemisch- 
ten Lésungsmitteln 229 R. 


Elektrolytische Abscheidung von 


Zink 158. 


Elemente, chemische, Abhingigkeit 


ihres elektrischen Verhaltens u. ihrer 
chemischenValenz, ausgedriickt durch 
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— inaktive, ihre mutmafsliche Gruppe 
283. 

— Systematische Gruppirung 190. 

— neues System, gegriindet auf dem 
Gesetz der Farbe 320. 


Epidot. von Quenast, Krystallo- 
graphische Notiz 233 R. 
Eruptivgesteine des Christiania- 


gebietes 450 R. 

Erzmineralien und analoge Metall- 
verbindungen, Synthese derselben 
durch Auflésen und Krystallisiren- 
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F. 


Farben, von Atom, Jon und Molekiil 
312. 

Farbeninderung mancher Kérper 
bei der Temperatur der siedenden 
Luft 234 R. 

Ferrisalze, Umsetzung mit Mangano- 
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Ferrocyanide, Spaltung durch zer- 
setzende Reagentien 126. 

Ferromangan, Ursachen der man- 
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Filter aus Nitrocellulose 248 R. 

Flamme der Kohlenwasserstoffe, Ur- 
sache ihres Leuchtens 233 R. 
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404. 

Fluorwasserstoff, Titration 247 R. 
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Gase, doppelte Umsetzung 233 R. 
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Graphit, verschiedene Arten, je nach 
der angewandten Temperatur zur 
Oberfiihrung von Kohlenstoff in 
Graphit 248 R. 

— italienischer: Zusammensetzung 
452 R. 
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mische Zusammensetzung 451 R. 
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— Spektrum 242 R. 
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tron, Herstellung 252. 
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Jodlisungen, Titration mit Baryum- | Kaliumvanadinoxyfluorid, Kon- 


thiosulfat 247 R. 
Jodsilber, s. Silberjodid. 


K. 


Kalium, Bestimmung durch Uber- 
chlorsiiure 342. 

— Dinitroeisenthiosulfosaures, 
fiihigkeit desselben 302. 

Kaliumchlorid, Lésungswirme in 
einfach und zweifach normaler wiis- 
seriger Salzsiiure 230 R. 

Kaliumchlorochromat, 
tion 387. 

Kaliumchromat, Konstitution 402. 

Kaliumeupriferrocyanid 173. 

Kaliumecupromanganocyanid, 
Darst. aus dreifach Kupfercyaniir- 
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Kaliumeupromangancyanid, 
Kigenschaften, Analyse 12. 

Kaliumjodate, Konstitution 402. 

Kaliumjodid, Reaktion auf unter- 
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stitution 386. 

Kaliummolybdénoxyfluoride, 
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Kaliumnitrososulfat 444 R. 
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402. 
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— Konstitution 401. 
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gewichtes dieser Metalle 434 R. 
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stitution 386. 
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Erden, Aschen ete., s. unter Calcium. 
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rium 449 R. 
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Stickstoffs in Chloroplatinaten 445 R. 

Kobalt, qualitative Trennung von 
Nickel durch Soda, Weinsiiure und 
Schwefelwasserstoff oder durch Wein- 
siure und schwefelhaltiges Schwefel- 
ammonium 247 R. 

Kobaltchlorid, Reaktion auf unter- 
chlorige Siiure 238 R. 

K obaltsulfid, Unléslichkeit in Schwe- 
felnatrium und Schwefelammonium 
246 RK. 

Kobalttriphosphat, 
Eigenschaften 258. 

Kohisionskonstante der Metalle, 
Anderung bei tiefer Temperatur 
234 R. ;, 

Kohlendioxyd, Fillung u. gewichts- 
analytische Bestimmung 356. 

— seine Krystallform in festem Zu- 
stande 232 R. 

— Reduktion bei gewéhnlicher Tem- 
peratur 443 R. 

— in festem Zustande, ein Versuch 
233 R. 

Kohlenmonosulfid, Versuche zur 
Darstellung desselben durch Einwir- 
kung von Natrium auf Schwefel- 
kohlenstoff 444 R. 

Kohlenoxydchlorobromid 441 R. 

Kohlenoxyddibromid 441 R. 

Kohlensiure, Konstitution 394. 

Kohlenstoff, Ersatz durch Bor und 
Silicium in geschmolzenem Roheisen 
244 R. 

Kohlenwasserstoffe, Ursache des 
Leuchtens ihrer Flamme 233 R. 

Konstitution anorganischer Verbin- 
dungen 382. 

Konstitutionswasser 395. 


Bildung und 


_ Koordinationsverbindungen 385. 
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Koordinationszahl 390. 

Korund, kiinstliche Darstellung aus 
Silikatschmelzen 448 R. 

— pyrogener, dessen Verbreitung u. 
Herkunft 448 R. 

Kritische Temperaturen verschie- 
dener Gemische von Alkohol und 
Aceton mit Wasser 233 R. 

Krystallisation des Kaliumsulfats. 
Lichterscheinungen bei derselben 
231 R. 

Krystallwasser 395. 


Kupfer, Trennung von Antimon in | 


einem mit Brom beladenen Koblen- 
siurestrom 200. 

— Trennung von Arsen durch Chlor- 
wasserstoff 275. 

— Trennung von Zinn in einem mit 
Brom beladenen Kohlensiurestrom 
200. 

— Trennung von Zinn durch Chlor- 
wasserstoff 280. 

Kupferamalgam, Anderung beim 
Erwirmen 241 R. 

Kupferchloridhydrat, Konstitution 
408. 

Kupfercyanide 6. 

Kupfercyaniircyankalium, drei- 
faches, als Ausgangsmaterial zur Dar- 
stellung von Manganocyankalium 11. 

Kupfersulfid, vergl. Halbschwefel- 
kupfer. 

Kupfertriphosphat, Bildung und 
Eigenschaften 261. 


L. 

Leitfaihigkeit, elektrische, einiger 
Verbindungen in der Nihe der kri- 
tischen Temperatur 436 R. 

— des Kalisalzes der Dinitroeisenthio- 
sulfosiiure 302. 

Lichterscheinungen bei der Kry- 
stallisation 231 R. 

Lithium, Doppelthalogenverbindung 
mit Thallium 19. 


Lithinumeupro- u. Lithiumeupri- | 


ferrocyanid 142. 











Lithiumthalliumcehlorid, Li, TICl,. 
8H,O, Bildung, Eigenschaften, Kry 
stallform 27. 

Léslichkeit der Elemente in Be 
ziehung zur Genesis derselben 241 K. 

Lésung fester Kérper in Gasen 435 R. 

Lésungswirme von Chlorkalium u. 
Chlornatrium in einfach und zwei 
fach normaler wisseriger Salzsiure 
280 R. 

Luft, fliissige, Siedepunkt, Anwendung 
bei wissenschaftlichen Untersuchun 
gen 234 R. 

Luteol, ein neuer Indikator 447 R. 


Magnesia, Bestimmung des Karbo 
nats in Erden, Aschen ete. durch 
Austreiben der Kohlensiiure 248 R. 

Magnetische Eigenschaften: Ande- 
rung durch starke Kilte 234 R. 

Mangan, Bestimmung im Ferroman- 
gan: Ursachen ihrer mangelnden 
Ubereinstimmung 246 R. 

— elektrolytische Bestimmung mit Hilfe 
von Wasserstoffsuperoxyd 78. 

— volumetrische Bestimmung 247 R. 

Manganbronze, Einflufs der Wirme 
auf die Festigkeitseigenschaften 446 R. 

Manganicyankalium, Darstellung, 
Reinigung 7. 

— Umsetzung mit Ferro- und Ferri- 
salzen 8. 

Manganochlorid, Reaktion auf unter- 
chlorige Séure 238 R. 

Manganocyankalium, Darstellung6. 

— Eigenschaften, Zusammensetzung 7. 

— Umsetzung mit Ferri- und Ferro- 
salzen 8. 

Mangansulfid, Protomorphie 236 R. 

Massengesteine des siidlichen Teiles 
der Insel Arran 451 R. 

Metalle, Anderung der Kohiisions- 
konstanten bei tiefer Temperatur 
234 R. 

— mafsanalytische Bestimmung 246 R. 

— neuer Gang zum qualitativen Nach- 
weis 245. 
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Metalltrennungen in einem mit 
Brom beladenen Kohlensiurestrome 
194. 

- im Chlorwasserstoffstrome 274. 

— quantitative durch Wasserstoffsuper- 
oxyd in alkalischer Lésung 445 R. 
Metallhalogenide, Anilinverbin- 

dungen, Konstitution 411. 

— Chinolinverbindungen, Konstitution 
411. 

Metallhalogenidhydrate, Konsti- 
tution 415. 

Metallsalze der Thiamide, Konsti- 
tution 444 R. 

Metallsulfide, Einwirkung des elek- 
trischen Stromes auf geschmolzene 
440 R. 

— Modifikationen im Augenblicke der 
Fillung u. nach der Fallung 247 R. 

Messung von Fliissigkeitsmengen, die 
entweder fliichtige oder durch die 
Luft veriinderliche Substanzen ent- 
halten 242 R. 

Mineralien, einige — von Su Poru 
zwischen Founi und Correboi auf 
Sardinien 451 R. 

Minerallagerstitten und Gesteine 
der dstlichen Zentralalpen; ihre Ent- 
stehung 450 R. 

Mineralsynthese, Methode zur Er- 
zeugung krystall. Niederschliige 440 R. 

— Synthese der Erzmineralien 31. 

Modifikationen, isomere des Queck- 
silberoxyds 437 R. 

Molekiil, Farbe desselben 312. 

Molekulargewicht, Bestimmung 
mittels des Prinzips der Léslichkeits- 
erniedrigung direkt auf volumetri- 
schem Wege 231 R. 

— des Quecksilberchloriirs 442 R. 

Molekiilverbindungen, Theorie 388. 

Molybdinammoniumoxyfluoride, 
Konstitution 386. 

Moly bdianchlorir, Konstitution des- 
selben u. seiner Doppelverbindungen 
mit Chloriden 406. 

Molybdindihydroxychloriir 
242 R. 














Molybdinkaliumoxycyanid, Kon- 
stitution 386. 
Molybdankaliumoxyfluoride, 
Konstitution 386. 
Molybdinkaliumsulfocyanid, 
Konstitution 386. 
Molybdinsulfosaures 
Konstitution 403. 
Multiple Proportionen chemischer 
Verbindungen: Beziehungen zu ihrer 
Bildungswiirme 234 R. 


Kalium, 


N. 

Natrium, Doppelhalogenverbindung 
mit Thallium 19. 

Natriumamalgam, Anderung beim 
Erwirmen 241 R. 

Natriumchlorid, Gefrierpunktser- 
niedrigung verdiinnter Natriumchlo- 
ridlésungen 434 R. 

— Lésungswirme in einfach u. zwei- 
fach normaler wiisseriger Salzsiiure 
230 R. 

Natriumecupriferrocyanid 143 

Natriumcupromangancyanid 11. 

Natriumhexametaphosphat, Her- 
stellung 252. 

Natriumsuperoxyd, Verwendung 
zur Bestimmung des Chlors in an- 
organischen und organischen Verbin- 
dungen 246 R. 

— Anwendung zur Bestimmung des 
Schwefels in anorganischen u. orga- 
nischen Verbindungen 276 R. 

Natriumthalliumchlorid,Na,TIC\,. 
12H,0, Bildung, Eigenschaften, Kry- 
stallform 27. 

Nickel, qualitative Trennung von Ko- 
balt durch Soda, Weinsiiure und 
Schwefelwasserstoff oder durch Wein- 
siiure und schwefelhaltiges Schwefel- 
ammonium 247 R. 

Nickelsulfid, Léslichkeit des Sulfids 
im Entstehungszustande in Schwefel- 
natrium, Unléslichkeit in Schwefel- 
ammonium 246 R. ‘ 

Nickeltriphosphat, Darstellung u. 
Reaktionen 261. 








Nichtelektrolyte, Depression des 
Gefrierpunktes in gemischten Lé- 
sungsmitteln 229 R, 

Niederschlige, Methode zur Er- 
zeugung krystallisirter 440 R. 

Niobiumammoniumoxyfluoride, 
Konstitution 386. 

Nitrocellulosefilter 248 R. 

Nitrosoverbindungen d. Eisens 295. 

Nordlicht, Beziehungen zum Fluo- 
reszenzspektrum des Argons 4. 


0. 


Optisches Drehungsvermégen 
von Kérpern im krystallisierten und 
im fliissigen Zustande 434 R. 

Osmotischer Druck, Natur und 
Ursache 435 R. 

Oxychlordiphenylchinoxalin 
(Luteol) als Indikator 447 R. 

Oxyde, Theorie der Vereinigung mit 
Wasser 384. 

— Theorie der Vereinigung in Salzen, 
383. 

Oxyhalogenosalze 407. 

Oxyde und Sulfide mit basischen 
und sauren Eigenschaften 441 RK. 

Oxysalze, Theorie 382. 

Ozon, Léslichkeit in Wasser 244 R. 

— Wirkung der Vegetation auf seine 
Bildung in atmosphiirischer Luft 
245 R. 

P. 

Palladiumantimonid, Bildung 
durch Schmelzen von Antimon und 
Palladium 69. 

Palladiumselenir, Bildung 56. 


Palladiumsubsulfiir, Bildung in 


geschmolzenem Palladium 55. 
Palladiumwismut, 4s. 
palladium. 








Wismut- | 


Petrographie der dstlichen Central. 
alpen 450 R. 

Photographie von Strahlen gréfster 
Wellenlinge 436 R. 

— von Strahlen kleinster Wellenldnge 
242 R. 

Phosphor, Einwirkung von Wasser 
stoff auf roten 238 R. 

— die von einigen erhitzten Gasen 
ausgeiibte Einwirkung 292 R. 

Phosphoritknollen des Leipziger 
Mitteloligoziins und die norddeut 
schen Phosphoritzonen 449 R. 

Phosphorsiure, s. auch Poly 
phosphorsiiure, ‘Tetraphosphorsiure 
und Triphosphorsiure. 

Pinakiolith, ein ihm nahestehendes 
Mineral von Langban 449 R. 

Platinantimonid, Bildung durch 
Schmelzen von Antimon und Platin. 
66. 

P latinarsenid, Bildung durch Schmel- 
zen von Platin und Arsen; Form 
der Krystalle 63. 

Platinselenid 55. 

Platinseleniir, Bildung von Platin 
Selen 59. 

Platinsulfid 59. 

Platinwismut, s. Wismutplatin. 

Polyphosphorsdure, H,P,O,, und 
einige Verbindungen derselben 249. 

Polysulfide des Ammoniums, 
Bildung 241 R. 

Protomorphie 236 R. 

Pyridinverbindungen derMetall- 
halogenide, Konstitution 411. 

Pyrite, Bestimmung des Schwefels 
zu denselben 248 R. 


Q. 


| Quecksilber, cyanhaltige Doppelsalze 


Peridotite und die aus ihnen hervor- | 
gegangenen Serpentingesteine 450 R. | 
Periodisches System, zur Ge-| 


schichte desselben 334. 


— Entwurf eines Systemes der Ele- | 


mente. (Sommer 1868) von Lothar | 


Meyer 336. 


mit Silber 418. 
— Verbindungswirme mit Elementen 
438 R. 


| Quecksilberchlorid, Hydrolyse der 


wissrigen Lisungen 178. 
- Konstitution seiner Doppelverbin- 
dungen mit Chloriden 405. 
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Quecksilberchlorid, -bromid, 
-jodid, Verhalten der wiissrigen 
Lisungen gegen Marmor 183. 

Quecksilberchloriir, sein Moleku- 
largewicht 442 R. 

Quecksilbercyanid, Einwirkung von 
Silbernitrat auf 423. 

Quecksilbercyanidammoniak, 


Einwirkung von Silbernitrat auf — | 


in salpetersaurer Lésung 428. 

— Verhalten von Silbernitratammoniak 
gegen — 429. 

— Verhalten von Silberoxydammoniak 
gegen — 430. 


Quecksilberhypophosphit, 
dung 240 R. 
Quecksilberoxyd, isomere Modi- 


fikationen 437 R. 

sein Zustand in einer wissrigen 
Lisung von Quecksilberchlorid 181. 
Quecksilberoxychlorid 186. 


R. 


Rhodanchrom und 
danid, ihr Doppelsalz 288 R. 
Roheisen, Ersatz des Kohlenstoffes 
in demselben durch Bor und Islierum 
244 R. 
Rubidium,  Dinitrosoeisenthiosulfo- 
saures, Darstellung und Eigenschaften 
295. 


lium 19. 

Rubidiumsulfat, Zusammenhang der 
krystallographischen Eigenschaften 
mit Kaliumsulfat und Calciumsulfat, 
beziiglich des Atomgewichtes dieser 
Metalle 434 R. 

Rubidiumthalliumbromid, 

RbT1Br,H,0, Bildung, Eigenschaften, 

Krystallform 26. 

Rb, T1Br,H,O, Bildung, 
schaften, Krystallform 25. 
— Rb,TIC),H,O, Bildung und Eigen- 
schaften 21. 

Rb, TICl,.H,O, Bildung, 
schaften, Krystallform 22. 


Eigen- 


Eigen- 


Bil- | 


' 





Rubidiumthalliumjodid 
RbT1IJ,.2H,O, Bildung,  Eigen- 
schaften, Krystallform 26. 


S. 


Salpetersdiure, Reaktionen, welche 
der salpetrigen Siéure zukommen 
242 R. 

— Konstitution 394. 
Eigenschaften des 

HNO,.7H,0. 

Salpetrige Siure, bedingt manche 
der Salpetersiiure zugeschriebenen 
Reaktionen mit organischen Ver- 
bindungen 242 R. 

— Konstitution 394. 

Salzbildung, Theorie derselben 385. 

Salze, Definition 382. 

— Einwirkung des Wassers auf die- 
selben 178. 

Salze isomorphe, .. 
Salze. 


_—- 


Hydrats 


isomorphe 


_ Sauerstoff, Erklirung des zweifachen 


Kaliumrho- | 


Spektrums 240 R. 
Sauerstoffsalze, Konstitution 387. 
Schmelzpunkte von Gemischen 

232 R. 

Schmelzwirme, Latente, Beziehun- 
gen zwischen ihr und der Konsti- 

tution chemisch. Verbindungen 232 R. 


Schwefel, Bestimmung in anorga- 
— Doppelhalogenverbindung mit Thal- | 


nischen und organischen Verbin- 
dungen durch Natriumsuperoxyd 
246 R. 
— Bestimmung in Pyriten 248 R. 
Schwefelammonium, Bildung 
241 R. 
Schwefelblei, s. Bleisulfid. 
Schwefeldichlorid, Konstitution 
239 R. 
Schwefelhaltige 
brennung 248 R. 
Schwefelkohlenstoff- Beein- 
flussung durch Hitze 242 R. 
Schwefelmetalle, s. Metallsulfide. 
Schwefelpalladium, s. Palladium- 
subsulfiir. 


Kérper, Ver- 
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Schwefelplatin, s. Platinsulfid. 

Schwefelsiure, Theorie der Bildung 
und Konstitution 887. 

Schwefelsiureiaither, Bildung und 
Konstitution 409. 

Schwefelsaures Kalium, s. Kalium- 
sulfat. 

Schwefelsilber, s. Silbersulfid. 

Schwefelsilberwismut, s. Silber- 
wismutsulfid. 

Schwefelwasserstoff, Apparat 
248 R. 

Schwefelwismut, s. Wismutsulfid. 

Selenblei, s. Bleiselenid. 

Selenige Siure, Bestimmung durch 
Kaliumpermanganat 360. 

Selensalze, Konstitution 403. 

Selenpalladium, s. Palladiumseleniir. 

Selenplatin, s. Platinselenid. 

-— 8. Platinseleniir. 

Selensilber, s. Silberselenid. 

Silber, cyanhaltige Doppelsalze mit 
Quecksilber 418. 

Silberamalgam, merkwiirdige mole- 
kulare Anderung beim Erwiirmen 
241 R. 

Silberammoniakverbindungen, 
Konstitution 242 R. 

Silberbromid, Bestimmung neben 
Chlorsilber und Jodsilber 349. 

Silberchlorid, Bestimmung neben 
Bromsilber und Jodsilber 349. 

Silberjodid, Bestimmung neben 
Chlorsilber und Bromsilber 349. 

Silbernitrat, Einwirkung auf Queck- 
silbercyanid 423. 

Silbernitratammoniak, Verhalten 
gegen Quecksilbercyanidammoniak 
428. 

Silberoxydammoniak, Verhalten 





Silberwismutsulfid, Abscheidung 
aus Wismut 47. 
Silicium, Darstellung in amorphem 

Zustande 248 R. 

— Eigenschaften des amorphen 438 R. 

— Analyse 445 R. 

— Einfiihrung desselben statt Kohlen 
stoff in das Roheisen 244 R. 

Spektroskop mit einem Spalt mit 
Seiten aus durchsichtigem Quarz 
232 R. 

Spinell, kiinstliche Darstellung aus 
Silikatschmelzen 448 R. 

Stickstoff, Dichte bei verschiedener 
Herkunft 80 R. 

— Erklirung des zweifachen Spektrums 
240 R. 

— Fihigkeit und Bedingungen der 
Fiinfatomigkeit 228 R. 

- Unzuliinglichkeit der Kjeldahischen 
Methode bei Bestimmung desselben 
in Chloroplatinaten 445 R. 

Stickoxyd, einige Verbindungen mit 
den Chloriden des Eisens 441 R. 
Stickoxydul, Einwirkung auf Metalle 

437 R. 


_— Einwirkung auf Metalloxyde 437 R. 


Strahlen, Durchlassigkeit der Wiirme- 
strahlen bei fliissigen Gasen 234 R. 

— gréfster Wellenlinge, Photographie 
436 R. 

— kleinster Wellenlinge, Photographie 
242 R. 


Sulfide des Ammoniums, Bildung 


gegen Queckksilbercyanidammoniak 


430. 


Silberselenid, Abscheidung aus ge- 


schmolzenem Silber 39. 
-— Abscheidung aus Wismut 47. 
Silbersulfid, Abscheidung aus ge- 
schmolzenem Silber 33. 
— Eigenschaften 243 R. 


241 KR. 

Sulfide der Metalle, Verschiedene 
Modifikationen derselben im Augen- 
blicke der Fillung und nach der 
Fiillung 247 R. 

Synthese einiger Erzmineralien und 
analoger Metallverbindungen durch 
Aufliésen und Krystallisierenlassen 
derselben in geschmoizenen Metallen 
$1. 

T. 

Tellurosalze, Konstitution 403. 

Temperaturen, kritische, s. Kritische 
Temperaturen. 
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Tetraphosphorsd&ure 249. 

Tetraphosphorsaure Salze, Bil- 
dung 252. 

Tetraphosphorsaures Blei, s. Blei- 
tetraphosphat. 

Textilstoffe, Bleichen durch Elek- 
trizitét 248 R. 

Thallium, seine Bestimmung in seinen 
Doppelhalogenverbindungen mit den 
Alkalien 20. 

Thalliumchlorid, Doppelverbin- 
dungen mit Alkalihaloiden 20. 

Thalliumrubidiumbromid, s. Ru- 
bidiumthalliumbromid. 

Thalliumrubidiumcehlorid, s. Ru- 
bidiumthalliumchlorid. 

Thalliumrubidiumjodid, s. Rubi- 
diumthalliumjodid. 

Thiamide, Konstitution ihrer Metall- 
salze 444 R. 

Thiamine 239 R. 

Thonerde, Reduktion durch Kohle im 
elektrischen Ofen 243 R. 

— Reduktion derselben vom thermo- 
chemischen Standpunkt aus betrachtet 
444 R. 

Titan, Darstell. u. Eigenschaften 439 R. 

Triphosphorsaure Salze, Bildung 
253. 

Triphosphorsaures Baryum, s. 
Baryumtriphosphat. 

Triphosphorsaures Calcium, s. 
Calciumtriphosphat. 

Triphosphorsaures Kobalt, s. Ko- 
balttriphosphat. 

Triphosphorsaures Kupfer, s. 
Kupfertriphosphat. 

Triphosphorsaures Nickel, s. 
Nickeltriphosphat. 


Triphosphorsaures Zink, s. Zink- | 
_ Wasserstoff, Einwirkung auf roten 


triphosphat. 
Turmalin in der archiischen Zone 
von Caprera 451 R. 


U. 
Uberchlorsiure, Darstellung und 
Anwendung zur Bestimmung des | 


Kaliums 342. 








U msetzung, doppelte, der Gase 233 R. 

Unterchlorige Siure, Reaktion auf 
Jodkalium 234 R. 

— Reaktion auf Kobalt und Mangan- 
chlorid 238 R. 


Vv. 

Vanadinammoniumoxyfluorid, 
Konstitution 376. 

Vanadinkaliumfluorid, Konstitu- 
tion 386. 

Vanadinkaliumoxyfluorid, 
stitution 386. 

Vanadinzinkoxyfluoride, Konsti- 
tution 386. 

Verbindungen, chemische erster 
Ordnung 397. 

— Theorie der Molekiilverbindungen 
388. 

— Beitrag zur Konstitution anorga- 
nischer 382. 


Kon- 


Verbindungswirme, Quecksilber 
mit Elementen 437 R. 
Verbrennung der halogen- und 


schwefelhaltigen Kérper 248 R. 
Verfliissigung der Gase 233 R. 


Ww. 


Wiarmestrahlen, Durchlissigkeit bei 
fliissigen Gasen 234 R. 

Wasser, Einwirkung auf Salze 178. 

— Filteranlagen zu seiner chemischen 
Reinigung 246 R. 

— kritische Temperatur 233 R. 

— Krystallwasser, Konstitutionswasser, 
Halhydratwasser 395. 


_— Theorie der Vereinigung mit Chlo- 


riden 384. 
— Theorie der Vereinigung mit Oxyden 
384. 


Phosphor 238 R. 


_ — kritische Temperatur 230 R. 
| Wasserstoffsuperoxyd, 


Anwen- 


dung zu qualitativ. Metalltrennungen 
in alkalischer Lésung 445 R. 

— Bestimmung der spezifischen Warme 
durch die Strahlungsmethode 205. 
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W asserstoffsuperoxyd, Spezifische 


i 
| 


Wirme von verschiedenprozentigen | 
Lésungen und von reinem Wasser- | 


stoffsuperoxyd 207. 

— Farbe, spez. Gewicht, Oberflaichen- 
spannung 233 R. 

— Nachweis in griinen Pflanzen durch 
ein neues Reagenz 247 R. 

Williamsons Violett, Darstellung, 
Eigenschaften, Zusammensetzung 138. 

Wismut, Trennung von Kobalt in 
einem mit Brom beladenen Kohlen- 
siiurestrom 194. 

— Trennung von Nickel in einem 
mit Brom beladenen Kohlensiure- 
strom 198. 

Wismutgold, Bildung durch Schmel- 
zen von Wismut und Gold, Krystall- 
form 70. 

Wismuthypophosphit, Bildung 
240 R. 

Wismutpalladium, Bildung durch 
Schmelzen von Wismut uud Palla- 
dium 70. 

Wismutplatin, Bildung durch 
Schmelzen von Wismut und Platin, 
Krystallform 68. 





Wismutselenid, Ausscheidung aus | 


Wismut 44. 
Wismutsilbersulfid, s. Silberwis- 
mutsulfid. 
— Abscheidung aus Wismut 44. 
Wismutsulfid, Eigenschaften 439. 
Wolframammoniumoxyfluoride, 
Konstitution 386. 
W olframsulfosaures Ammonium, 
Konstitution 403. 


Z. 


Zink, Herstellung gereinigter Zink 
lisungen 153. 

— Reinigung durch Schmelzen und 
Sublimieren 174. 


Zinksulfid, Basische und saure Modi 
fikation desselben 441 R. 

— Einflufs der Temperatur auf die 
Umwandlung der Amorphen 489 kK 

— Einflufs der Eigenschaften der Lé 
sung auf die Umwandlung der Amor 
phen 440 R. 


Zinksalze, mineralsaure, massana 
lytische Bestimmung 246 R. 

Zinksulfid, Protomorphie 236 K 

Zinktriphosphat 265. 

Zinn, Trennung von Blei und Kupfer 
in einem mit Brom beladenen Kohlen 
siiurestrom 199. 
~ Verhalten im Salzsiurestrom bei 
Gegenwart von Eisen 278. 

— Trennung von Blei in einem mit 
Brom beladenen Kohlensiurestrom 
200. 

— Trennung vom Blei durch Chlor- 
wasserstoff 279. 

— Trennung von Kupfer in einem mit 
Brom beladenen Kohlensiurestrom 
200. 

— Trennung vom Kupfer durch Chlor- 
wasserstoff 280. 

— Trennung vom Eisen durch Chlor- 
wasserstoff 281. 


| Zinnsiure, Uber die beiden Modi- 


Zinkvanadiumoxyfluoride, Kon- | 


stitution 386. 

Zink, seine elektrolytische Abschei- 
dung aus Sulfatlésung 158. 

— elektrolytische Raffination 162. 


— Erkennung und Bestimmung seiner — 


Verunreinigungen 145. 


fikationen derselben 369. 
— Hydratationsgrad der beiden 369. 
— Beschreibung und chemisches Ver- 
halten der beiden 373. 
Zinntebrabromid, Darstellung in 
grofsen Quantitiiten 365. 
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Die beiden Verfasser des vorliegenden Werkes sind seit Jahren 


auf dem Gebiete der physikalischen Chemie mit bestem Erfolge be- ~ 


schiftigt. Sie waren deshalb in ganz besonderem Malse befihigt, ihre 
eigenen Ergebnisse mit jenen anderer Forscher systematisch zu verarbeiten 
und auf diese Weise ein Werk zu liefern, durch welches die optische 





Analyse als gleichberechtigtes Glied der quantitativen chemischen Analyse 





wissenschaftlich fest begriindet und deren mannigfaltige Anwendbarkeit so- 
woh! bei rein wissenschaftlichen als auch bei chemisch-technischen Ar- 
beiten dargelegt wird. ... Diese Bemerkungen migen geniigen, um die 
Aufmerksamkeit der Physiker, ganz besonders aber der theoretisch oder praktisch 
in ihrer Wissenschaft arbeitenden Chemiker auf dieses Werk zu lenken,. Ks ist 
erstaunlich, welche vielseitige Anwendung die spektrokolorimetrischen 
Untersuchungsmethoden gestatten, und es ist sehr zu wiinschen, dafs 
dieselben bei chemischen, physikalischen und besonders anch chemisch- 
technischen Analysen und Untersuchungen immer mehr Eingang finden. 
Hierzu wird das Buch der Herren Verfasser sicherlich beitragen.“ 
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